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Vorwort 

Der Weltkrieg 1914 bis 1918 hat der Kriegschemie ein neues Be- 
tatigungsfeld geoffnet, das Gebiet der Kampfstoffe. 

Damit begann fur die Kriegschemie, welche seit ihrem Beginn mit 
der Entdeckung des Nitroglycerins durch Ascanio Sobrero imChemi- 
schen Institut in Turin sich ausschliefilich mit der Untersuchung von 
Explosivstoffen beschaitigte, eine neue Entwicklungsrichtung, und zwar 
von dem Augenblick an, als man begann, Substanzen, welche auf den 
menschlichen Organismus vergiftend wirken, auf dem Schlachtfeld ein- 
zusetzen. Seitdem ist die Untersuchung der chemischen Kampfstoffe 
ein wesentliches und zugleich kompliziertes Arbeitsgebiet der Chemie 
geworden. Die Kenntnisse, welche die Allgemeinheit heute iiber die 
sogenannten giftigen Gase besitzt, sind sehr ungenau und oberflach- 
lich. Das hat zur Folge, da6 ihre Bedeutung bald iiberschatzt, bald 
unterachatzt wird; es besteht deshalb ein Bediirfnis nach Schriften, die 
das bisher iiber Konstitution, Herstellung und Eigenschaften dieser Stoffe 
Bekannte dem Verstandnis weiterer Kreise naherbringt. Wahrend zwar 
zahlreiche deutsche, amerikanische und russische Veroffentlichungen den 
interessanten Gegenstand erschopfend behandeln, ist in italienischer 
Sprache nur weniges erschienen; daher fiillt das Buch von Dr. Sartori 
eine fuhlbare Liicke unserer wissenschaftHchen Literatur aus. 

Die vorliegende Schrift meines Schiilers, die ich hiermit der italieni- 
schen Offentlichkeit iibergebe, ist eine vollstandige Zusammenstellung 
von Notizen und Daten, die sorgfaltig den verschiedensten Quellen ent- 
nommen, verstandlich und mit wissenschaftlicher Griindlichkeit wieder- 
gegeben sind, so da6 sie ein zuverlassiges und brauchbares Nachschlage- 
werk f iir den Chemiker und ein wertvolles Lehrbuch fur den Studierenden 
sein kann. 

Rom, April 1933 

Prof. Guido Bargelliui 



Vorwort des Gbersetzers 

So reich die deutsche Literatur an vorziiglichen und grundlegenden 
Werken iiber den chemischen Krieg ist, seien es in biologischer Richtung 
die Werke und Arbeiten von Flury und seinen Mitarbeitern, in medi- 
zinischer Richtung die Biicher von Biischer und Muntsch, in mili- 
tarisch-technischer Richtung die Werke von Hanslian, Meyer und 
U. Miiller, so fehlte es doch, abgesehen von den Arbeiten H. Stolzen- 
bergs, an einem Werk, das speziell die chemischen Probleme bearbeitet. 

Nach den Bestimmungen des Versailler Vertrags muBten ferner in 
der Nachkriegszeit weitere Arbeiten deutscher Chemiker auf diesem Ge- 
biet unterbleiben, wodurch naturgemaB Wissen und Interesse an diesen 
Fragen nachlieBen. Daher sind Einzelheiten und Ergebnisse der Nach- 
kriegsforschung, die im Ausland mit besonderem Eifer betrieben wurde, 
gerade in Deutschland wenig bekanntgeworden. Im Hinblick auf die 
Bedeutung, die in auBerdeutschen Landern diesen Problemen und ihrer 
Erforschung beigemessen wird, glaubte ich durch Ubersetzung des Werkes 
von Dr. Sartori meinen deutschen Fachkollegen einen niitzlichen Uber- 
blick iiber die draufien geleistete Arbeit (soweit sie veroffentlicht wurde) 
verschaffen zu konnen und dem deutschen Leser, der sich iiber diese 
Probleme zu unterrichten wiinscht, eine wertvolle Einfiihrung zur Ver- 
fiigung zu stellen. 

Ich nehme die Gelegenheit wahr, an dieser Stelle meinen Mit- 
arbeitern, Herrn W. Flaig, Th. Haase und R. Odenwald fur ihre 
bei der Fertigstellung des Werkes geleistete Hilfe bestens zu danken. 
Herr Sartori hat liebenswurdigerweise die Korrekturen mit gelesen 
und einige in der Zwischenzeit notwendig gewordene Anderungen und 
Verbesserungen vorgenommen. 

Hans Klumb 
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Einfuhrung 

Als Zeitpunkt fiir den Beginn des wissenschaftlich organisierten 
chemischen Krieges gilt allgemein der 22. April 1915, der Tag, an dem 
die Deutschen bei Ypern die erste Chlorwolke abbliesen. 

Mit diesem Tag erst kann man sagen, begann auch die Untersuchung 
der Substanzen, die sinngemafi als Kampfstoffe bezeichnet werden. Es 
finden sich daher auch in der Literatur der Vorkriegszeit nur sparliche 
und unvollstandige Angaben iiber die physikalischen, chemischen und 
biologischen Eigenschaften fast aller der Substanzen, die im europaischen 
Krieg als Kampfstoffe eingesetzt wurden, Angaben, die, besonders was 
die biologische Seite angeht, nicht aus systematischen experimentellen 
Untersuchungen stammen, sondern aus mehr gelegentlich ausgefiihrten 
Arbeiten. 

Vollstandige Untersuchungen lagen nur iiber die eigentlichen Gifte 
vor, welche nicht unter die Kampfstoffe gezahlt werden diirfen, wie die 
Alkaloide und die pharmazeutisch verwendeten Arsenverbindungen. 

Die Verwendung schadlicher Substanzen als Waffe im Kriege 1914 
bis 1918 zwang die Chemiker aller Lander, Tatsachenmaterial zu sammeln 
und neu zu beschaffen iiber alle die Stoffe, welche auBer ihrer Giftigkeit 
derartige chemische, physikalische und technische Eigenschaften be- 
saBen, daB sie zur Verwendung als Kampfstoffe geeignet waren. 

Man begann damit, die Herstellungsprozesse auf ihre Eignung in 
volkswirtschafthcher Hinsicht zu uberprtifen, wirkungsvolle Einsatz- 
verfahren fiir bisher bekannte giftige Substanzen zu suchen und die 
biologischen Eigenschaften der Stoffe zu untersuchen, welche auf Grand 
ihrer chemischen Struktur eine Eignung zum Kampfstoff vermuten 
lieBen. Vor Kriegsende und in der Nachkriegszeit schliefilich begann man 
mit der Synthese neuer Stoffe, welche vom militarischen Gesichtspunkt 
aus fiir den Gegner eine Uberraschung bedeuten und gleichzeitig einen 
iiberlegenen Ersatz fiir bisher benutzte Substanzen bilden sollten. 

Im Rahmen dieser Untersuchungen sind nach amerikanischer Angabe 
in Edgewood Arsenal etwa 4000 Substanzen untersucht worden, von 
diesen wurden 54 im Felde erprobt und nur 12 waren gegen Ende des 
Krieges noch im Gebrauch. 

Dieses Ergebnis einer Auswahl, die unter den Bedingungen der 
Praxis durchgefiihrt wurde, laBt erkennen, welch rigorosen Forderungen 
chemischer, physikalischer und technischer Art eine Substanz geniigen 
muB, ehe ihr Einsatz erfolgversprechend wird. In der Tat muB eine Ver- 

Sartori J 
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bindung, die an sich brauchbare Eigenschaften besitzt und hinsichtlich 
ihrer biologischen Wirkungen befriedigt, noch : 

1. unter Beriicksichtigung der Rohstoff basis des jeweiligen Landes 
mit billigen und einfachen Methoden herstellbar sein; 

2. bestimmte physikalische Eigenschaften besitzen, wie hohere 
Dampfdichte als Luft, Schmelzpunkt in der Nahe der mittleren Tages- 
temperatur, geeigneten Dampfdruck, damit beim Verdampfen in Luft 
die todliche Konzentration erreicht und nicht zu stark iiberschritten wird, 
chemische Stabilitat, welche wiederum eine aUmahliche Umwandlung im 
Laufe der Zeit nicht ausschlieBen darf, ferner Eigenschaften, die kompli- 
zierte und schwer zu beschaffende Abwehrhilfsmittel notwendig machen. 

Die in diesem Sinn in der Kriegs- und Nachkriegszeit durchgef iihrten 
Untersuchungen haben ergeben: 

1. daB nicht alle fiir den menschlichen Organismus schadlichen Sub- 
stanzen unter die Kampfstoffe gezahlt werden diirfen; 

2. daB die wirksamsten Stoffe organische Verbindungen sind, 
wahrend die anorganischen, auch wenn sie stark giftig sind, sich infolge 
ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften nicht zum Einsatz 
als Kampfstoffe eignen. 

So war der Krieg 1914 bis 1918 Ursache fiir die Entfaltung eines 
neuen Zweiges der Chemie, insbesondere der organischen Chemie, der nur 
zum Teil mit der chemischen Toxikologie zusammenfallt. 

Die Untersuchungen auf diesem neuen Gebiet sind charakterisiert 
durch ihre experimentellen Schwierigkeiten und durch die hohen An- 
forderungen, welche sie gleichzeitig an die Eignung als Chemiker, Biologe 
und die militarisch-technischen Fahigkeiten der Bearbeiter stellen. 

Im Vertrauen darauf, einen bescheidenen Beitrag zur weiteren Ver- 
breitung des Studiums der Kampstoff e lief ern zu konnen, in der Absicht 
ferner, dem von verschiedenen Seiten ausgesprochenen Wunsch entgegen- 
zukommen, alle chemischen Fragen, die in den Handbiichern des che- 
mischen Krieges haufig weggelassen oder nur oberflachlich behandelt 
werden, in einem speziellen Werk zusammengestellt zu sehen — in dieser 
Absicht habe ich mich bemuht, in der vorliegenden Schrift alles zu- 
sammenzustellen, was bis heute iiber die Chemie der Kampfstoffe an 
Brauchbarem veroffentlicht worden ist. 

Bei der Drucklegung dieser Arbeit ist es mir eine angenehme Pflicht, 
S. Exz. Herrn Professor N. Parravano und Herrn Professor G. Bar- 
gellini fiir Eatschlage und die Unterstiitzung zu danken, die sie mir 
haben angedeihen lassen. 

M. Sartori 



Mllgemeiner Teil 
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Erstes Kapitel 

Die wichtigsten Eigenschaften der Kampfstoffe 

Der Begriff „Kampfstoffe" 

Wahrend des Krieges 1914 bis 1918 wurde es ublich, unter der all- 
gemeinen Bezeichnung ,,Gas" alle cliemisclieii Substanzen zu verstehen, 
die zu Angriffszwecken verwandt wurden. Aufler den Substanzen, die 
bei gewohnlicher Temperatur und normalem Druck sich in gasformigem 
Zustande befinden, fallen viele fliissige und auch manche festen Sub- 
stanzen mit unter diesen Begriff. Die Benennung riihrt her von dem 
physikalischen Zustande, in dem die Substanzen im Kampfe auftraten 
und ihre schadliche Wirkung entfalteten. 

Heute zieht man es vor, diese Bezeichnung durch „Kampfstoffe" zu 
crsetzen. Man versteht hierunter alle die chemischen Verbindungen, die 
sich nicht nur in gasformigem, sondern auch in f liissigem oder f estem Zu- 
stande befinden, die leicht verdampfen oder sich in Nebel oder Rauch ver- 
wandeln lassen, welche die Eigenschaften haben, gasahnliche Wolken zu 
bilden, und auflerdem fahig sind, schon in kleinen Mengen die kampfende 
Truppe, gegen die sie eingesetzt werden, aufler Gefecht zu setzen, indem 
sie auf Grund ihrer biologischen Wirksamkeit Schadigungen hervorrufen 
(Ersticken, Tranenreiz, Husten, Niesen), die schliefllich zum Tode fuhren 
konnen. 

Eigenschaften der Kampfstoffe 

Die wichtigsten Eigenschaften schadlicher Substanzen, die bei deren 
Verwendung im Kriege in Betracht zu ziehen sind, sind: die Dichte, der 
Dampf druck, die Fluchtigkeit, der Siedepunkt, der Schmelzpunkt, die SeB- 
haftigkeit, die Widerstandfahigkeit gegen chemische Einf liisse (Stabilitat). 

1. Dichte 

Unter den Bedingungen, denen die Substanzen genugen miissen, um 
a Is Kampfstoffe angewandt werden zu konnen, ist die von besonderer 
Bedeutung, daB die Dichte der Substanz in gas- oder dampfformigem Zu- 
stand grolier ist als die Dichte der Luft. 

In der Tat konnen die Kampfstoffe, deren Dichte grofier als Luft ist, 
wenigstens in bestimmten Konzentrationen Schwaden bilden, die das 
Bestreben haben, am Erdboden zu bleiben und in Vertiefungen zu sinken. 
AuBerdem haben auf Grund der grofleren Dichte diese Wolken die gunstige 
Eigenschaft, daB sie, anstatt sich in der Luft zu verteilen, langere Zeit am 
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Boden haften bleiben. Im Gegensatz hierzu haben die Substanzen mit ge- 
ringerer Dichte als Luft das Bestreben, in die Hohe zu steigen und Wolken 
zu bilden, die sich rasch verdiinnen und jede Wirksamkeit verlieren. 
Die Dichte einer Substanz im Gas- oder Dampfzustand kann wie 
bekannt — nicht sehr exakt, aber doch fur die Praxis geniigend genau — 
bestimmt werden, indem man die Substanz als ideales Gas betrachtet, 
das Molekulargewicht durch das Molekularvolumen teilt und dann diesen 
Wert, der das Gewicht eines Liters der Substanz in gasformigem Zustand 
(bei 0° und 760 mm) darstellt, durch das Gewicht eines Liters Luft teilt. 

D= M • 

22,41-1,293' 
hierin bedeuten: 

D == Dichte des Gases oder Dampfes bei 0° C und 760 mm, 
M — Molekulargewicht der Substanz. 

In der folgenden Tabelle sind die Werte der Gas- oder Dampfdichten 
verschiedener Kampfstoffe, bezogen auf Luft, zusammengestellt : 

Tabelle 1. Dichte von Kampfstoffen (Luft = 1) 

Blausaure 0,94 

Chlor 2,49 

Phosgen 3,50 

Dichlordiathylsulfid 5,40 

Chlorpikrin 5,68 

Chlorameisensauretrichlormethylester . . . 6,90 

Die Werte zeigen, daB die Dichte fast aller Substanzen, die Verwen- 
dung als Kampfstoffe gefunden haben, grower ist als die der Luft. Eine 
Ausnahme macht nur die Blausaure (Dichte 0,94). Fur sie sind ver- 
schiedene Mittel erprobt worden mit dem Ziel, ihre Dampfschwaden nach 
Moglichkeit in Bodennahe zu halten (s. S. 126). 

2. Dampfdruck 

Jede fliissige oder feste Substanz besitzt das Bestreben, aus dem 
Zustand, in dem sie sich befindet, in den gasformigen iiberzugehen. In- 
folgedessen bildet sich iiber jedemKorper, je nach der Temperatur, eine 
Dampfschicht aus, die einen gewissen Druck ausiibt, der als Dampfdruck 
bezeichnet und in mm Quecksilbersaule angegeben wird. 

Diese physikalischeKonstante ist f iir die Kampfstoffe sehr wichtig, denn 
faekanntlich sind im Gaskampf diejenigen Substanzen — vor all em, wenn 
es sich um den Angriff giftiger Substanzen auf die Atemorgane handelt — 
besonders wirkungsvoll, deren Dampfdruck bei gewohnlicher Temperatur 
so grofj ist, daB in kurzer Zeit eine zur Erzielung kraftiger biologischer 
Effekte geniigende Menge Substanz in die Luft gelangt. Zur Bestimmung 
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des Dampfdruckes einer Substanz gibt es zahlreiche Methoden (statische, 
dynamische), die zu beschreiben jedoch iiber den Rahmen dieser Schrift 
hinausgehen ditrfte. Ihretwegen sei auf die einschlagige Literatur 
verwiesen 1 ). 

Es bestehen f erner verschiedene Formeln, die den Dampfdruck einer 
Substanz bei verschiedenen Temperaturen zu berechnen gestatten. 
Hiiufig verwendet ist die empirische Forme! von Regnault 2 ): 

logp = o +b- ft +c-y l , 
die auch in abgekiirzter Form angewendet werden kann 3 ): 

l °W = A - 273^1 ' 

In dieser Formel sind A und B zwei fiir jede Substanz charak- 
teristische Konstanten, deren Werte berechnet werden konnen, sobald 
zwei Siedepunkte 2 X und t 2 der Substanz bei zwei verschiedenen Drucken 
Pj und p 2 bekannt sind. Sie bilden ein System von zwei Gleichungen mit 
zwei Unbekannten: 

lo ^ = A ~ 273TV hgPl ^ A ~ 273T^' 

aus denen sich die Werte A und B gewinnen lassen. 

Verschiedene Untersuchungen zeigen, daB diese Formel Werte 
liefert, die mit den experimentellen hinreichend genau iibereinstimmen 
(dynamische Methode). Bei der Berechnung der Werte der beiden Kon- 
stanten ist es erforderlich, zwei Siedepunkte zu verwenden, die wenigstens 
70° C auseinander liegen. 

Baxter, Mumf ord und andere 3 ) verwendeten die Formel bei der 
Bestimmung des Dampfdrucks von Kampfstoffen und haben die Werte 
von A und B fiir verschiedene Substanzen angegeben: 

Tabelle 2. Werte der Konstanten A und B 

A B 

Phosgen 7,5595 1326 

Chlorpikrin 8,2424 2045,1 

Bromcyan 10,3282 2457,5 

Dichlordiathylsulfid 8,0425 2612,8 

Methylarsindichlorid 8,6944 2281,7 

Diphenylarsinchlorid 7,8930 3288 

1 ) Ostwald-Luther, Physiko-chemisohe Messungen. Leipzig 1926. 

2 ) Winkelmann, Handb. d. Phys. Ill, 960, 1906. 

3 ) Baxter u. Bezzenberger, J. Am. Ch. Soc. 42, 1386, 1920; Herbst, 
Kolloidohem. Beih. 23, 323, 1926; Mumf ord u. Mitarbeiter, J. Ch. Soc. 1932, 
S. 689; Liberman, Khimija i Tecnologija Otravljajusctsoikh Vesctsoestv, 
Moskau 1931. 
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Die Dampfdrucke der einzelnen Substanzen bei den verscbiedenen 
Temperaturen erhalt man, wenn man die Werte der Tabelle 2 in die oben- 
stehende Formel einsetzt. 

In Tabelle 3 sind die Dampfdruckwerte der wichtigsten Kampfstoff e 
in mm Quecksilbersaule bei 20° C zusammengestellt. 

Tabelle 3. Dampfdrucke bei 20° C 

Brombenzylcyanid 0,012 mm Hg 

Dichlordi&thylsulfid 0,115 

Chlorvinyldichlorid 0,395 

Chlorameisensauretrichlormethylester . 10,3 

Chlorpikrin 16,9 

Chlorcyan 1001,0 

Phosgen 1173,4 

Wie aus dieser Tabelle hervorgeht, schwanken die Dampfdruckwerte 
der Kampfstoffe in ziemlich weiten Grenzen. So gibt es z. B. Substanzen 
(Phosgen, Chlorcyan), die einen Dampfdruck von mehr als einer Atmo- 
sphere haben; wahrend es andere Substanzen gibt (Dichlordiathylsulfid, 
Brombenzylcyanid), die einen tieferen Dampfdruck haben und die je 
nach der Wirkungsweise, die man hervorrufen will, nach ganz besonderen 
Verfahren eingesetzt werden miissen, wenn gute Resultate erzielt werden 
sollen. 

3. Fliichtigkeit 

Unter Fliichtigkeit eines Stoffes versteht man die Gewichtsmenge 
der Substanz, die in einem Kubikmeter gesattigten Dampfes bei 
einer gegebenen Temperatur enthalten ist. Gewohnlich wird die Fliichtig- 
keit ausgedriickt in mg Substanz pro m 3 Luft und manchmal auch in mm 3 
pro m 3 Luft. Der Wert in mm 3 kann aus dem bekannten Gewicht nach 
folgender Formel ermittelt werden: 

mg — mm 3 • d. 

Hierbei ist d die Dichte der Substanz. 

Die Fliichtigkeit ist einer der wichtigsten Faktoren bei der Auswahl 
und Wertung der Kampfstoffe. 

Die Fliichtigkeit V einer Substanz bei einer gegebenen Temperatur t 
kann leicht berechnet werden mittels folgender Beziehung: 

_ M ■ 273 ■ f • 10 6 
' ~~ 22,4 (273 + f) 760' 
wobei bedeutet: 

M = Molekulargewicht der Substanz in g, 
f = Dampfdruck der Substanz bei der Temperatur t in mm Hg. 
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In der Tabelle 4 sind die Werte fiir die Fliichtigkeit der wichtigsten 
Kampfstoffe fiir 20° C in mg/m 3 Luft zusammengestellt : 

Tabelle 4. Fliichtigkeit bei 20° C 

Diphenylarsincyanid 0,17 mg/m 3 

Diphenylarsinehlorid 0,35 „ 

Dichlordiathylsulfid 625 

Benzylbromid 2400 

Chlorameisensauretrichlormethylester . 53000 „ 

Methylarsindichlorid 74400 „ 

Chlorpikrin 184000 

Wie aus Tabelle 4 hervorgeht, variieren die Fliichtigkeitswerte der 
verschiedenen Kampfstoffe in ziemlich weiten Grenzen. So z. B. hat das 
Diphenylarsinehlorid bei 20° C nur eine Fliichtigkeit von 0,35 mg/m 3 
Luft. Chlorpikrin erreicht bei der gleichen Temperatur die beachtliche 
Fliichtigkeit von 184000 mg/m 3 Luft. Auf Grund dieser verschiedenen 
Fliichtigkeit linden die Substanzen im Kampfe unterschiedliche Ver- 
wendung und erfordern verschiedenartige Einsatzverfahren. 

Die Fliichtigkeit der Kampfstoffe hangt stark von der Temperatur 
ab. Herbst 1 ) gibt fiir die Beziehung zwischen Temperatur und Fliichtig- 
keit folgende Faustregel an: 

Bei Temperaturen zwischen 10 und 30° C ruft eine Temperatur- 
erhohung um 1° C eine Erhohung der Fliichtigkeit um etwa 10% hervor. 

In der Tabelle 5 sind die gemessenen und die nach der Regel von 
Herbst berechneten Werte der Fliichtigkeit von Dichlorathylsulfid bei 
Temperaturen zwischen 15 und 25° C zusammengestellt: 

Tabelle 5. Fliichtigkeit von Dichlordiathylsulfid 



Temperatur 


Fliichtigkeit mg/m 3 


Temperatur 

°C 


Fliichtigkeit mg/m 3 


»C 


gef nnden 


berechnet 


gefnnden 


berechnet 


15 

16 
17 
18 
19 

20 


401 
439 
480 
525 
573 
625 


401 
441 
482 
528 
577 
630 


21 
22 
23 
24 
25 


682 
743 
810 
881 
958 


687 
750 
817 
891 
969 



Der Anstieg der Fliichtigkeit mit der Temperatur kann, insbesondere 
bei den schwer fliichtigen Substanzen, vom Gesichtspunkte des An- 
greifers gesehen, giinstig wirken. 



x ) Herbst, Kolloidchem. Beih. 23, 340, 1926. 
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4. Siedepunkt 

Unter dem Siedepunkt einer Substanz versteht man die Temperatur, 
bei der der Dampfdruck der Substanz gleich dem Atmospharendruck 
wird. Je niedriger der Siedepunkt einer Substanz ist, urn so holier ist der 
Dampfdruck, und um so grofier ist ihre Fliichtigkeit. 

Tabelle 6. Siedetemperaturen einiger Kampfstoffe bei 760 mm Hg 

Chlor — 33,5° C 

Phosgen + 8,2 

Blausaure + 26,5 

Bromcyan + 61 

Chlorameisensauremonochlormethylester + 107 

Chlorpikrin +113 

Dichlordiathylsulfid +217 

Chloracetophenon + 245 

Wie aus Tabelle 6 hervorgeht, besitzen die Kampfstoffe stark ver- 
schiedene Siedepunkte. Die unterschiedlichen Siedetemperaturen zu- 
sammen mit der verschiedenen biologischen Wirkung erklaren auch den 
verschiedenen Einsatz, den die Kampfstoffe bei ihrer Verwendung im 
Feld finden. So werden Substanzen mit relativ niedrigem Siedepunkt 
verwandt, wenn hohe Konzentrationen fur kurze Zeit im Gelande erzeugt 
werden sollen, dagegen Substanzen mit hoherem Siedepunkt, wenn eine 
langere Wirkung erzielt werden soil. Nach Herbst kann die Kenntnis 
der Temperatur des Siedepunktes iiber die GroBe der Fliichtigkeit einer 
Substanz AufschluB geben. In der Tabelle 7 sind die Siedepunkte in ab- 
nehmender Reihenfolge und die relativen Werte der Fliichtigkeit bei 
20° C zusammengestellt : 

Tabelle 7. Beziehung zwischen Siedepunkt und Fliichtigkeit 



Siedepunkt bei 


Fliichtigkeit 


Siedepunkt bei 


Fliichtigkeit 


760 mm Hg 


bei 20« c 




bei 200 c 


00 


mg/m 3 


0C 


mg/m 3 


300 


3 


190 


2 000 


290 


6 


180 


4 500 


280 


12 


170 


9 000 


270 


25 


160 


14 000 


260 


50 


150 


21000 


250 


100 


140 


31000 


240 


200 


130 


46 000 


230 


380 


120 


68 000 


220 


630 


110 


100 000 


210 


1000 


100 


155 000 


200 


1550 


— 


— 



Die wichtigsten Eigenschaften der Kampfstoffe 11 

Aus diesen Werten leitetHerbst 1 ) folgende Kegel fur die Beziehung 
zwischen Siedepunkt und Fliichtigkeit bei 20° C ab : 

a) Bei Siedetemperaturen zwischen 300 und 230° entspricht einer 
Yerminderung der Siedetemperatur um 10° C eine Verdopplung der 
Fliichtigkeit. 

b) Bei Siedetemperaturen unter 230° C entspricht einer Verminde- 
rung der Siedetemperatur um 10° C eine VergroCerung der Fliichtigkeit 
um das 1,5- bis l,6fache. 

5. Schmelzpunkt 

Unter dem Schmelzpunkt einer Substanz versteht man die Tem- 
peratur, bei der feste und fltissige Phase der Substanz sich im Gleich- 
gewicht befinden. 

Tabelle 8. Schmelzpunkt einiger Kampfstoffe 

Chlor — 102° C 

Chlorpikrin — 69 

Chlorameisensauretrichlormethylester . — 57 

Blausaure — 15 

Dichlordiathylsulfid + 14,4 

Chloracetophenon + 58 

Fur die militarische Verwendung ist die Lage des Schmelzpunktes 
sehr wesentlich, da die Praxis des Einsatzes einer Substanz als Kampf- 
mittel davon abhangen kann. Hieran erkennt man leicht, daB Sub- 
stanzen mit hochliegendem Schmelzpunkt — besonders wenn sie zugleich 
einen niedrigen Dampfdruck besitzen — in der kalten Jahreszeit nicht 
wirkungsvoll verwandt werden konnen, wenn sie nicht in Form einer 
Losung mit niedrigerem Schmelzpunkt zum Einsatz gelangen. So wurde 
das Dichlordiathylsulfid, das in reinem Zustand bei etwa + 14° C 
schmilzt, wahrend des Krieges in Losung in Chlorbenzol eingesetzt. Die 
Schmelzpunkte solcher Losungen bei verschiedenen Verhaltnissen von 
Dichlordiathylsulfid und Chlorbenzol sowie von Dichlordiathylsulfid und 
Tetrachlorkohlenstoff gibt die folgende Tabelle: 



Losung 
°/o 


Chlorbenzol 

Schmelzpunkt 
00 


Tetrachlor- 
kohlenstoff 

Schmelzpunkt 
«C 


Losung 


Chlorbenzol 

Schmelzpunkt 
• C 


Tetrachlor- 
kohlenstoff 

Schmelzpunkt 
»C 



10 


13,4 
8,4 


13,4 

9,8 


20 
30 


6,4 
-1,0 


6,6 
3,1 



x ) Herbst, I.e. 
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Wie man sieht, bildet das Chlorbenzol, das zu diesem Zwecke all- 
gemein verwandt wurde, Mischungen mit niedrigerem Schmelzpunkt als 
der Tetrachlorkohlenstoff. 

6. Sefihaftigkeit 

Die Sefihaftigkeit gibt ein Mafi fiir die Zeit, wahrend der eine Sub- 
stanz an einem offenen Ort zu verbleiben und dort ihre schadigende 
Wirkung auszuiiben vermag. 

Unter den zahlreichen Faktoren, die die Sefihaftigkeit einer Sub- 
stanz bestimmen, sind vor allem die Verdampfungsgeschwindigkeit und 
die Lufttemperatur zu betrachten. Zur Berechnung der Sefihaftigkeit 
der Kampfstoffe schlagt Leitner 1 ) folgenden Ausdruck vor: 






C vfMT. 
wobei bedeuten: 

S = Sefihaftigkeit der Substanz, 

C = Verdampfungsgeschwindigkeit der Substanz bei der absoluten 

Temperatur T, 
C 1 = Verdampfungsgeschwindigkeit des Wassers bei 15° C, 
p = Dampfdruck der Substanz bei T, 
f 1 = Dampfdruck des Wassers bei 15° C = 12,7 mm, 
M = Molekulargewicht der Substanz, 
M 1 = Molekulargewicht des Wassers = 18 g, 
T = absolute Temperatur der Luft, 
T 1 = absolute Temperatur, die 15° C entspricht. 

Die Formel gibt die Zeit an, die eine Substanz zum Verdampfen 
braucht, im Vergleich mit der Zeit, die eine gleiche Menge Wasser braucht, 
wenn sie bei 15° C unter denselben Bedingungen verdampft. 

Die Werte fiir die Sefihaftigkeit einiger Kampfstoffe bei verschie- 
denen Temperaturen lassen sich mit der Leitnerschen Formel berechnen. 
Sie sind in der Tabelle 9 zusammengestellt (Sefihaftigkeit des Wassers 
bei 15° C gleich 1 gesetzt). 

Aus Uberlegungen und Untersuchungen von Nielsen 2 ) geht hervor, 
dafi diese Zahlen fiir die Sefihaftigkeit der Kampfstoffe nur angenahert 
gelten und nur die Grofienordnung der Sefihaftigkeit richtig angeben 
konnen. Nielsen weist auch darauf hin, dafi in der Formel von Leitner 
die Verdampfungszeit einer Substanz verglichen wird mit der Zeit, in 
welcher Wasser in trockener Umgebung verdampft, wahrend im prak- 



x ) Leitner, Militarwissensoh. und Teohn. Mitteil. 1926, S. 662. 
2 ) B. Nielsen, Z. f. d. ges. Sch. u. Sprengst. 26, 420, 1931. 
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tischen Fall die Atmosphare immer eine mehr oder weniger groBe Menge 
Feuchtigkeit enthalt, die notwendig die Verdampfungsgeschwindigkeit 
des Wassers herabsetzt. 

Tabelle 9. SeBhaftigkeit einiger Kampfstoffe 



Temperatnr ° C : 



— 10 


— 5 





0,014 
1,36 


0,012 
0,98 


0,01 
0,72 


2,7 
96 


1,9 
63,1 


1,4 
42,1 


2400 
6930 


1210 
4110 


630 
2490 



+ 5 



Phoagen 

Chlorpikrin 

Chlorameisensauretrichlormethyl- 

ester 

Lewisit 

Dichlordiathylsulfid, flfissig . . . 
Dichlordiathylsulfid, fest .... 
Brombenzylcyanid 



0,008 
0,54 

1,0 
28,5 

333 
1530 



Temperatnr o C : 



+ 10 



+ 15 



+ 20 



+ 25 



+ 30 



Phosgen 

Chlorpikrin 

Chlorameisensauretrichlormethyl- 

ester 

Lewisit 

Dichlordiathylsulfid, 
Dichlordiathylsulfid, fest 
Brombenzylcyanid 



0,4 

0,7 
19,6 

181 
960 



0,3 

0,5 
13,6 
103 

610 



0,23 

0,4 
9,6 
67 

395 



0,18 

0,3 
6,9 
44 

260 



0,14 

0,2 
5 
29 

173 



Dennoch konnen die mit der Leitnerschen Formel erhaltenen 
Werte fur die SeBhaftigkeit, auch wenn sie nui Naherungswert haben, 
fiir die Praxis von Interesse sein, da sie die SeBhaftigkeit einer gegebenen 
Substanz mit der einer anderen zu vergleichen gestatten. So z. B. liest 
man beim Dichlordiathylsulfid und beim Lewisit in der Tabelle 9, daB 
bei 25° C die Werte fiir die SeBhaftigkeit 44 bzw. 6,9 sind : Dieses be- 
deutet, daB das Dichlordiathylsulfid bei 25° C etwa sechsmal seBhafter 
ist als Lewisit. 

Die Werte geben, wie leicht begreiflich, die SeBhaftigkeit der Sub- 
stanzen an ohne Rucksicht auf die atmospharischen Bedingungen, auf 
Stabilitat der Substanz gegen Feuchtigkeit und auf die Beschaffenheit 
des Gelandes. 

Leitner gibt an, daB die oben angegebenen Werte fiir die SeB- 
haftigkeit sich nur auf Substanzen beziehen, die in freiem, ebenem Ge- 
lande bei trockener Witterung verteilt sind. Hingegen sind die Werte 
bei welligem Gelande zu verdoppeln, und sind zu verdreifachen, wenn 
die Substanzen sich in bestandenem Gelande befinden. 
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7. Festigkeit gegen chemische Einflusse (Stabilitat) 

Vom chemischen Standpunkt aus miissen die im Kriege als Kampf- 
stoffe verwendeten Substanzen eine gewisse Widerstandskraft gegen die 
verschiedenen Einflusse aufweisen, die der praktische Einsatz mit sich 
bringt. Insbesondere muB von einem Kampfstoff eine gewisse Wider- 
standsfahigkeit gegen die atmospharischen Einflusse gefordert werden. 
Die Entwicklung ist heute so weit gediehen, daB fast alle chemischen 
Kampfstoffe sich gegeniiber dem Luftsauerstoff indifferent verhalten. 
Hingegen werden viele von ihnen durch die Luftf euchtigkeit zersetzt, und 
fast alle zerfallen mehr oder weniger rasch unter der Einwirkung von 
Regen. 

Untersuchungen iiber den Zerfall von Kampfstoffen in Wasser 
wurden von Rona 1 ) ausgefuhrt. Sie zeigten, dafi einige Substanzen in 
Wasser sofort zersetzt werden, wie: 

Phosgen, Dichlordimethylather usw., 
wahrend andere langsam zersetzt werden, so: 

Dichlordiathylsulfid, 
oder noch langsamer: 

Benzylbromid- und -jodid, Xylylbromid usw. 
Praktisch nicht zersetzt werden: 

Chlorpikrin, Chlor- und Jodaceton. 

Auch Chlorvinylarsindichlorid unterliegt bei Einwirkung von 
Wasser einer schnellen Hydrolyse. Nach Vedder 2 ) ist diese Substanz, 
obwohl sie sehr giftig ist, im freien Gelande wegen ihrer hohen Hydro- 
lysiergeschwindigkeit weitgehend wirkungslos. 

Allgemein ergibt sich nach Meyer 3 ), daB die Sauerstoffverbin- 
dungen stabiler gegen Wasser sind als die entsprechenden Schwefelver- 
bindungen, und dafi mit der Lange der Kohlenstoffketten die Unangreif- 
barkeit wachst. 

Beziiglich des Einsatzes im Kxiege gewinnt das Studium des Ver- 
haltens der Substanzen gegen Wasser eine besondere Bedeutung, wobei 
es speziell festzustellen gilt, unter welchen Feuchtigkeitsverhaltnissen 
eine gegebene Substanz noch verwandt werden, und wie lange man eine 
Gegend vergiftet halten kann. 

Die Kampfstoffe miissen aufierdem eine gewisse Indifferenz gegen 
die vorkommenden neutralisierenden Agenzien, wie alkalische, saure und 
oxydierende usw. Fliissigkeiten, haben. Chemische Widerstandsfahigkeit 



!) Rona, Z. f. ges. Exp. Med. 13, 16, 1921. 

l ) Vedder, Medical Aspects of Chemical Warfare. S. 158. Baltimore 1925. 
*) Meyer, Der Gaskampf und die chemischen Kampfstoffe. S. 94. Leipzig 
1926. 
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tragt in besonderem MaBe dazu bei, den Wert einer Substanz als Kampf- 
stoff zu vergroBern, vorausgesetzt, daB hierdurch nicht auch die Schutz- 
niaBnahmen erschwert werden. 

Vom technischen Gesichtspunkte aus ist von den Substanzen, die fur 
den Einsatz in Geschossen in Betracht kommen, zu fordern, daB sie gegen 
Erwarmung und Explosion bestandig sind. 

Was die Stabilitat gegen Erwarmung angeht, so miissen die Kampf- 
stoffe den Temperaturerhohungen widerstehen, die durch Reibung des 
Geschosses beim Durchgang durch das Geschiitzrohr oder bei der Ex- 
plosion der Sprengladung des Geschosses auftreten. Diese Forderung ist 
sehr wichtig und schrankt die Zahl der verwendbaren Kampfstoffe stark 
ein. Unter den zu Kriegszwecken verwandten Substanzen ist das Brom- 
benzylcyanid empfindlich gegen hohe Temperaturen. Dagegen gibt es 
viele andere Substanzen, wie z. B. Diphenylarsinchlorid, Chloraceto- 
phenon usw., die auch hohere Temperaturen ertragen, und endlich einige 
(Chlorpikrin, Chlorameisensauretrichlormethylester usw.), die den Vor- 
teil haben, daB sie, wenn sie unter dem EinfluB von Erwarmung zer- 
fallen, Zerfallsprodukte von gleicher Giftigkeit bilden. 

Ferner ist die Explosionsfestigkeit eines Kampfstoffs eine not- 
wendige Voraussetzung fur seinen Einsatz im SchieBverfahren. Als be- 
sonders unempfindlich gegen Explosionen erwiesen sich Chloraceto- 
phenon und Diphenylarsinchlorid. 

SchlieBlich ist es bei Kampfstoffen relativ wichtig, daB sie das 
Material der Behalter, in denen sie aufbewahrt oder eingesetzt werden, 
nicht angreifen. 

Es hat sich herausgestellt, daB einige Kampfstoffe in erheblichem 
MaBe das Eisen der Behalter und Geschosse angreifen, so z. B. Xylyl- 
bromid, die teilweise chlorierten Ester der Ameisensaure, das Brom- 
benzylcyanid und andere. 

Diese Korrosion der Metallbehalter erschwert den Einsatz mancher 
Kampfstoffe und macht die Anwendung besonderer Vorkehrungen er- 
forderlich, wie z. B. : 

den Schutz der Metallwande des Behalters durch Schichten von 
Substanzen, die von Kampfstoffen nicht angegriffen werden (Lack, 
Emaille, Verzinnung usw.); 

die Verwendung von Hilfsbehaltern, die die Kampfstoffe von den 
Wanden des Behalters fernhalten (Verwendung von GefaBen aus Glas, 
Blei usw.); 

die Verwendung von stabilisierenden Substanzen, die den Zerfall 
der Kampfstoffe in Produkte, die die GefaBwande angreifen, verhindert. 
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Beziehungen zwischen chemischer Struktur 
und schadlicher Wirkung 

Die Verwendung von Substanzen mit schadlichen Eigenschaften als 
Waffe hat schon vor einigen Jahren das Interesse am Studium der Ab- 
hangigkeit der biologischen Wirkung von der chemischen Struktur 
geweckt. 

Diese Forschungsrichtung, welche fiir chemische Kampfstoffe inso- 
f em eine groBe Bedeutung hat, als sie zur Auffindung neuer Kampfstoffe 
fuhren konnte, soil auch die Beziehungen klaren, die zwischen der chemi- 
schen Struktur einer Substanz und der Art ihrer schadlichen Wirkung 
(Tranenreiz, Ersticken, Niesen usw.) eventuell bestehen konnten. 

Auf diese Probleme ist viel theoretische und experimentelle Arbeit 
verwandt worden. Wegen des geringen Alters dieser Forschungsrichtung 
und der Tatsache, daB alles geheim gehalten werden muBte, ist es jedoch 
heute noch nicht moglich, allgemeine GesetzmaBigkeiten klar auszu- 
sprechen. Dennoch sind wegen des besonderen Interesses, das diese Frage 
besitzt, einige Beobachtungen und hypothetische Betrachtungen iiber den 
EinfluB, den die Struktur der Kampfstoffe und im besonderen die Ein- 
f iihrung irgendwelcher Atome oder Atomgruppen auf die Art der schad- 
lichen Wirkung der Substanzen hat, der Off entlichkeit bekanntgeworden. 

Der groBte Teil der Substanzen, die wahrend des Krieges 1914 bis 
1918 als Kampfstoffe eingesetzt wurden, waren organische Verbindungen. 
Unter den wenigen anorganischen Substanzen sind das Arsentrichlorid, 
das Brom usw. zu erwahnen. Diese Substanzen wurden, obwohl sie 
relativ wenig schadlich sind, schon zu Anfang des Krieges verwandt, da 
sie leicht herstellbar und einfach einzusetzen sind. Verschiedene andere 
anorganische Verbindungen, wie Phosphorwasserstoff, Arsenwasserstoff, 
Antimonwasserstoff, haben — obwohl sehr giftig — infolge ihrer un- 
giinstigen physikalischen Eigenschaften im Felde keine Verwendung ge- 
funden. 

Die organischen Verbindungen mit schadlicher Wirkung enthalten 
in der Regel in ihrem Molekiil Halogenatome, Schwefelatome, Arsen- 
atome und N0 2 -, CN-Gruppen. Dem Vorhandensein dieser Atome und 
Atomgruppen und nicht zuletzt der molekularen Struktur wird heute die 
biologische Wirksamkeit der Kampfstoffe zugeschrieben. 
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Der EinfliiC der Halogenatome. Die Halogene wirken an sich schon 
schadigend auf den tierischen Organismus. Es ist bekannt, daB ihre 
Wirkung abnimmt, wenn man vom Fluor zum Jod iibergeht, d. h. daB 
mit zunehmendem Atomgewicht das Halogen schwacher wirkt. Diese 
mit zunehmendem Atomgewicht der Halogene immer mehr abnehmende 
biologische Wirksamkeit wird in einigen Untersuchungen in Beziehung 
gesetzt mit der mit zunehmendem Atomgewicht der Halogene ab- 
nehmenden Neigung, sich mit Wasserstoff zu verbinden. 

Je nach der Art und der Menge des vorhandenen Halogens ruft der 
Eintritt von Halogenatomen in das Molekiil der Substanz verschieden- 
artige schadliche Eigenschaften hervor. 

Was den EinfluB angeht, welchen die Art der verschiedenen Halogene 
ausiibt, so weiB man, daB die Intensitat des Tranenreizes bei Halogen- 
verbindungen mit wachsendem Atomgewicht des vorhandenen Halogens 
anwachst. 

Beispielsweise ruft Bromaceton einen starkeren Tranenreiz hervor 
als Chloraceton, Benzyl] odid reizt starker als Benzylbromid oder Benzyl - 
chlorid usw. Die eigentliche toxische Wirkung ist dagegen umgekehrt 
proportional dem Atomgewicht des Halogens; so ist das Kohlenoxyd- 
bromid weniger giftig als das Kohlenoxydchlorid (Phosgen), das Brom- 
pikrin weniger giftig als das Chlorpikrin usw. 

Uber den EinfluB der Anzahl der Halogenatome ist zu sagen, daB 
die Gegenwart eines einzigen Halogenatoms den Substanzen eine vor- 
zugsweise tranenerregende Wirkung verleiht, die Erhohung der Zahl der 
Halogenatome dagegen den Tranenreiz abschwacht und die erstickende 
Wirkung erhoht. Ein typisches Beispiel fiir diese Beobachtung findet 
sich in der Reihe der halogenierten Ameisensaureester. Wahrend der an 
erster Stelle stehende Chlorameisensauremonochlormethylester vorzugs- 
weise tranenreizend wirkt, hat der an letzter Stelle stehende Chlorameisen- 
sauretrichlormethylester im wesentlichen erstickende Wirkung und fast 
keine tranenerregende mehr. 

Ein anderes Beispiel findet sich in der Reihe der Chlorderivate des 
Nitromethans. Unter diesen ist bekanntlich das Bichlorderivat viel 
weniger giftig als das Trichlorderivat. Es hat sich jedoch gezeigt, 
daB dieses Gesetz nicht allgemein gilt. Es gibt einige Substanzen, 
wie z. B. das Dichlordiiithylsulfid, das Diphenylarsinchlorid usw., bei 
denen der Eintritt eines weiteren Halogenatoms die schadlichen Eigen- 
schaften der urspriinglichen Substanz herabsetzt und manchmal ganz 
beseitigt. 

Auch die Stellung, die das Halogen im Molekul der Substanz ein- 
nimmt, iibt einen beachtlichen EinfluB auf die schadlichen Eigenschaften 

3MS. 

Sartori O 
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So sind in der Fettreihe die Verbindungen mit dem Halogen in 
/}-Stellung, wie z. B. 

CH 3 — CO— CH 2 — CH 2 C1 CI— CH 2 — CH 2 — CO— 0— C 2 H 5 

/?-Chlorathylmethylketon, /J-Chlorpropionsaureathylester, 

starker tranenerregend als die Isomeren, die das Halogenatom in der 
a-Stellung haben: 

CH 3 — CO— CH(C1)— CH 3 CH 3 — CH(C1)— CO— C 2 H 5 

a-Chlorathylmethylketon, cc-Chlorpropionsaureathylester. 

In der aromatischen Reihe beobachtet man, daB man tranen- 
erregende Substanzen erhalt, wenn das Halogen in eine Gruppe einer 
Seitenkette eintritt. Wenn dagegen das Halogen an Stelle eines Wasser- 
stoffatoms des Benzolringes tritt, so bekommt man Substanzen ohne 
jede schadliche Wirkung. So erhalt man z. B. aus Toluol Benzylbromid, 

C 6 H 5 -CH 2 Br, 

das einen starken Tranenreiz ausiibt, oder Bromtoluol, 

C 6 H 4 (Br)-CH 3) 
das unschadlich ist. 

Diese Verschiedenheit im biologischen Verhalten der aromatischen 
Halogenverbindungen hangt wahrscheinlich mit der groBeren oder 
kleineren Beweglichkeit des Halogenatoms zusammen. 

Bekanntlich laBt sich das Halogenatom leichter abtrennen, wenn es 
einen Teil der Seitenkette bildet, als wenn es im Benzolring sitzt. 

Der EinfluB des Schwefelatoms. Eine Priifung der verschiedenen 
Schwefelverbindungen zeigt, daB das Schwefelatom an und fiir sich 
diesen Verbindungen einen gewissen Grad von Giftigkeit verleiht. Die 
GroBe und Art der Giftigkeit andert sich bedeutend mit der Valenz des 
Schwefelatoms und der Atomgruppe, mit der es sich vereinigt hat. Unter 
den Schwefelverbindungen sind am schadlichsten die vom Typus R 2 S 
(zweiwertiger Schwefel), dann folgen die vom Typus R 2 S0 (vierwertiger 
Schwefel) und schlieBlich die vom Typus R 2 S 2 (sechswertiger Schwefel). 
Mit zunehmender Valenz des Schwefelatoms vermindert sich demnach 
die Schadlichkeit der gebildeten Substanz. Wenn das Schwefelatom 
seine Hochstvalenz besitzt, so crhoht die Einfuhrung alkoholischer 
Radikale die Giftigkeit weiter, wie z. B. beim Dimethylsulfat. 

In solchen Verbindungen hat der Schwefel eigenartige Wirkungen 
und ruft insbesondere in Verbindungen, die Schwefel- und Halogenatome 
im Molekiil enthalten (so z. B. beim Dichlordiathylsulfid, Dibrom- 
diathylsulfid, Perchlormethylmercaptanusw.), ganz unerwartete Eigen- 
schaften hervor. 
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Uber den Einflufi, den der Eintritt eines zweiten Schwefelatoms 
in das Molekiil auf die schadlichen Eigenschaften einer Substanz hat, ist 
wenig bekannt. 

Der Einflufi des Arsenatoms. Das Arsenatom ist in hoherem MaBe 
als das Schwefelatom Trager der schadlichen Eigenschaft. In der Regel 
haben die Verbindungen, die ein dreiwertiges Aisenatom enthalten, eine 
beachtenswert starkere biologische Wirkung als Verbindungen mit fiinf- 
wertigem Arsen. 

Die als Kampfstoffe bekannten Arsenverbindungen enthalten in 
ihrem Molekiil auBer Arsen organische Radikale und Halogenatome oder 
Atomgruppen, wie — CN, — SCN usw. 

Je nach der Art und der Zahl der organischen Radikale, mit 
denen das Arsenatom verbunden ist, erhaJt man Substanzen mit ver- 
schiedenen schadlichen Wirkungen. Insbesondere wurde beobachtet: 

a) Die Verbindungen mit Athylradikalen sind in jeder Hinsicht 
giftiger als die entsprechenden Verbindungen mit Methylradikalen; so 
z. B. sind die Derivate des Athylarsins (Oxyd, Chlorid usw.) schad- 
licher als die entsprechenden Verbindungen des Methylarsins. 

b) Die Verbindungen mit einem einzigen Phenylradikal sind weniger 
stark reizend als die mit zwei Phenylradikalen; so hat z. B. das Phenyl- 
arsindichlorid ein schwacheres Reizvermogen als das Diphenylarsin- 
chlorid. 

c) Die Substitution des Phenylradikals durch Radikale der hoheren 
Homologen schwacht die schadliche Wirkung der resultierenden Ver- 
bindung ab; z. B. reizt das Ditolylarsinchlorid betrachtlich weniger als 
das Diphenylarsinchlorid. 

Die Gegenwart des Halogenatoms im Molekiil der organischen 
Arsenverbindungen erteilt im allgemeinen der Substanz den Charakter 
eines Reizstoffes und atzende Eigenschaften. Unter den Halogen- 
derivaten besitzen die, welche Chloratome enthalten, grofiere Reiz- 
wirkung als die analogen Verbindungen mit Jod oder Brom. So hat 
das Diphenylarsinchlorid eine mehrfach grofiere Reizwirkung als das 
Diphenylarsinjodid. 

Man beobachtet auBerdem eine Erhohung der Reizwirkung, wenn 
im Molekiil der organischen Arsenverbindungen sich die Cyangruppe 
oder die Sulfocyangruppe befindet. So hat das Diphenylarsincyanid eine 
groBere Reizwirkung als das Diphenylarsinchlorid. 

Der Einflufi der N0 2 -Gruppe. Der Eintritt der N0 2 -Gruppe in das 
Molekiil der Substanz bewirkt das Auftreten schadlicher Eigenschaften, 
je nachdem, ob sich die Gruppe an ein Sauerstoff- oder ein Kohlenstoff- 

2* 
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atom ansetzt; anders ausgedriickt: je nachdem, ob sich Salpetersaure- 
ester oder Nitroderivate bilden. Die Salpetersaureester haben bis jetzt 
keine Verwendung als Kampfstoffe gefunden, dagegen befinden sich 
wirksame Kampfstoffe unter den Nitroderivaten. So in der Fettreihe: 
das Trichlornitromethan (Chlorpikrin), das Tribromnitromethan usw. 

Eine Verstarkung der Schadlichkeit, insbesondere der Wirkung auf die 
Augen, beobachtet man auch beim Eintritt der N 2 -Gruppe in den Benzol- 
kern. So ruft das Orthonitrobenzylchlorid und -bromid einen starkeren 
Tranenreiz hervor als die entsprechenden einfachen Halogenderivate. 

Nach Nekrassow 1 ) verleiht der Eintritt einer N0 2 -Gruppe in das 
Molekiil der aromatischen Vexbindungen auch blasenziehende Eigen- 
schaften. 

Die Erhohung der Zahl der N0 2 -Gruppen in ein und derselben Ver- 
bindung erhoht die Eeizwirkung der Substanz auf die Augen; beispiels- 
weise erzeugt das Tetrachlordinitroathan einen achtmal hoheren Tranen- 
reiz als das Trichlornitromethan. 

Der Einflufi der CN-Gruppe. Die CN-Gruppe tritt in zwei ver- 
schiedenen Formen auf, in der Form — C==N (Nitril) oder als — N=C 
(Isonitril). Die Verbindungen, die die CN-Gruppe in Isonitrilform 
enthalten, haben bedeutend schadlichere Eigenschaften als die mit 
der CN-Gruppe in Nitrilform. Diese Verschiedenheit der biologischen 
Wirkungen kann mit der groBeren Neigung, Blausaure abzuspalten, in 
Beziehung gesetzt werden, eine Eigenschaft, welche die Verbindungen 
aufweisen, die die CN-Gruppe in Isonitrilform enthalten. 

Der Eintritt einer zweiten CN-Gruppe setzt im allgemeinen die 
Schadlichkeit der Substanz herab. Wahrend die Anwesenheit der 
CN-Gruppe und anderer Atome, z. B. von Halogenen, in demselben 
Molekiil die toxischen Eigenschaften stark herabsetzt, ruft sie eine 
starke tranenerregende Wirkung hervor. So ist z. B. das Bromcyan und 
das Jodcyan sehr viel weniger giftig als die Blausaure, wahrend sie 
intensiv die Augen reizen. Diese Regel bestatigt sich auch bei den aro- 
matischen Derivaten, so beim Brombenzylcyanid, beim Chlorbenzyl- 
cyanid und anderen. 

Nach verschiedenen Untersuchungen hangt f erner die Schadlichkeit 
einer Substanz auBer von der Gegenwart bestimmter Atome oder Atom- 
gruppen in ihrem Molekul auch von der molekularen Struktur der Sub- 
stanz ab und im besonderen 

von der Gegenwart nicht gesattigter Ketten, und 
von der molekularen Symmetrie. 



*) Nekrassow, Khimija Otravljajusctsoikh Vesctscestv, S. 42. Leningrad 
1929. 



Beziehungen zwischen chemischer Struktur und schadlicher Wirkung 21 

Der EinfluB der ungesattigten Kctten. Die Gegenwart von unge- 
sattigten Ketten im Molekul der Substanz fuhit nach Loew (1893) zu 
einer Verstarkung der biologischen Wirksarakeit. 

In der Reihe der Kampfstoffe begegnet man verschiedenen Bei- 
spielen fiir den EinfluB ungesiittigter Ketten. Z. B. dem Acrolein: 

H 2 C=C— CHO, 
H 

das stark reizt, wahrend das entsprechende gesattigte Aldehyd, das 

Propionaldehyd 

CH S 

CH 2 , 

CHO 

eine vollkommen unschadliche Substanz ist. 

Andere Beispiele finden sich bei den Verbindungen, die die Vinyl- 
gruppe enthalten, wie das Chlorvinylarsindichlorid, das Dichlor vinyl - 
arsinchlorid usw. 

Der EinfluB der molekularen Symmetric Einen besonderen EinfluB 

auf die GroBe der Schadlichkeit einer Substanz iibt aucb. die raumliche 

Anordnung der aktiven Gruppe im Molekul aus. Es ist bekannt, daB 

die symmetrischen Verbindungen allgemein eine groBere ScbadlicKkeit 

zeigen als die asymmetrischen, so besitzt z. B. das symmetrische Di- 

chloraceton 

CH 2 — CI 

CO 

CH 2 — CI 
ein starkes Reizvermogen, wabrend das asymmetrische Dichloraceton 

CH 3 

CO 

CHC1 2 
nicht reizt. 

Ein anderes Beispiel findet sich in der Reihe der Halogenmethyl- 
ather: wenn in diesen Verbindungen die Halogene symmetrische 
Stellungen einnehmen, wie z. B. im symmetrischen Dichlordimethylather : . 

CH 2 -C1 

^ch 2 — cr 
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bringen sie viel starker tranenerregende Eigenschaften hervor, als wenn 
sie asymmetrische Stellungen einnehmen, wie z. B. im asymmetrischen 
Dichlordimethylather : 

0< CH 3 

Neuerdings sind speziell f iii Kampfstoffe einige Theorien allgemeiner 
Art tiber die Beziehungen zwischen der chemischen Struktur dieser Sub- 
stanzen und ihrer Schadlichkeit aufgestellt worden. Zu den ver- 
breitetsten Theorien dieser Art gehoren die von Meyer und die der 
„Toxophoren und Auxotoxen". 

Die Theorie von Meyer. Die biologischen Wirkungen der Kampf- 
stoffe werden nach dieser Theorie 1 ) bestimmten Atomen oder Atom- 
gruppen zugeordnet, die die Tendenz haben, leicht zu reagieren und sich 
mit anderen Substanzen zu verbinden. 

Diese Gruppen sollen infolge ihrer Reaktionsfahigkeit imstande sein, 
sich mit Bestandteilen des menschlichen Organismus zu verbinden und 
charakteristische Veranderungen hervorzubringen. 

Zu diesen Gruppen gehoren z. B. die Halogenatome, wie das Chlor 
des Phosgens, des Chlorcyans, der Chlorvinylarsinchloride, das Brom des 
Bromessigsaureathylesters, des Bromcyans usw. Diese Atome sind an 
den Molekulrest sehr lose gebunden und reagieren leicht mit Wasser und 
anderen Substanzen. Auch das Sauerstoffatom hat, wenn es sich in der 
Nahe des Halogens im Aldehyd und im Halogenather befindet, eine starke 
Reaktionsfahigkeit, wie im Dichlofmethylester, im Trichlormethylester 
der Chlorameisensaure usw. Die leicht in Reaktion tretenden Atom- 
gruppen sind die N0 2 -Gruppe des Orthonitrobenzylchlorids und 
-bromids, die CO-Gruppe der Halogenketone, die CN-Gruppe des Brom- 
benzylcyanids, des Diphenylarsincyanids usw. Alle diese Atomgruppen, 
bekannt durch ihre Neigung, mit Wasser und anderen Verbindungen zu 
reagieren, rufen eine gewisse Giftigkeit der Substanzen hervor. 

Priift man aber die Struktur mancher Kampfstoffe, so findet man, 
daB nicht immer solche reaktionsfahigen Atome oder Atomgruppen vor- 
handen sind. So gibt es Kampfstoffe, wie z. B. das Chlorpikrin, die gegen 
chemische Agenzien ungewohnlich resistent, andererseits doch stark 
giftig sind. 

In diesem Falle nimmt Meyer an, daB die schadliche Wirkung der 
Fahigkeit des ganzen Molekuls zuzuschreiben ist, sich an lebenswichtige 
Stoffe des Organismus anzulagern. 



x ) V.Meyer, Der Gaskampf und die chemischen Kampfstoffe, S. 90. 
Leipzig 1926. 
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Theorie der Toxophoren und Auxotoxen. Die Theorie der Toxo- 
phoren und Auxotoxen wurde von Ehrlich 1 ) fiir Giftstoffe ausgearbeitet 
und neuerdings von Nekrassow 2 ) auf Kampfstoffe angewandt. Sie 
schreibt die biologischen Wirkungen dieser Substanzen bestimmten 
Atomen oder Atomgruppen zu, in Analogie mit den Auffassungen von 
Witt iiber die Farbeigenschaften der organischen Substanzen. 

Der Inhalt der Theorie von Witt fiir die Farbstoffe laBt sich kurz 
folgendermaBen angeben: die Farbe eines Farbstoffes hangt von der 
Anwesenheit bestimmter Atomgruppen, der sogenannten Chromophoren, 
in ihr ab. Beispiele sind, die Gruppe — N=N — , das Charakteristikum 
der Azofarbstoffe, die Gruppe — N0 2 , die Gruppe =C=0 usw. Die 
Anwesenheit dieser Gruppen bedingt eine mehr oder weniger intensive 
Farbung einer gegebenen Substanz. Damit aber eine Substanz farbt, 
d. h. daB sie auf tierische oder pf lanzliche Faser aufgebracht werden kann, 
geniigt die Anwesenheit chromophorer Gruppen im Molekul allein nicht, 
vielmehr ist noch die Anwesenheit spezieller anderer Gruppen, soge- 
nannter ,,Auxochromen", erforderlich, die dem Farbstoff erst die Mog- 
lichkeit geben, sich mit der Faser zu verbinden. Typische auxochrome 
Gruppen sind NH 2 , OH usw. 

Nach Nekrassow besitzen die Kampfstoffe eine ahnliche Struktur 
wie die Farbstoffe. Priift man die chemische Zusammensetzung der 
Kampfstoffe, so beobachtet man bestimmte Atomgruppierungen, die den 
Substanzen, in denen sie enthalten sind, potentiell die Fahigkeit geben, 
zum Kampfstoff zu werden, die analog den Darlegungen Witts fur 
Farbstoffe Toxophoren genannt werden. Solche sind z. B. : 

>CO; S<; >C=C<; — N<°; — N=C; — As<; usw. 

Es gibt jedoch weitere Gruppen, die fahig sind, die charakteristischen 
Kennzeichen der Giftwirkung der toxophoren Gruppen zur Auswirkung 
zu bringen, d. h. die latente Fahigkeit der toxophoren Gruppe zu akti- 
vieren. Diese Gruppen werden „Auxotoxen" genannt und konnen sein: 

entweder Atome: Halogene, Sauerstoff usw., 

oder Atomgruppen: — NH 2 , Benzyl-, Phenyl-, Methyl- 

Athylradikal, usw. 

Zugunsten dieser Theorie laBt sich sagen, daB so wie bei Farbstoffen 
der Eintritt einer auxochromen Gruppe die Farbe der Substanz lebhaft 
werden laBt, auch bei den Kampfstoffen die Gegenwart einer auxotoxen 



J ) P. Ehrlich, Dtsch. Med. Wochenschr. 1898, S. 1062. 
! ) Nekrassow, Khimija Otravljajusctscikh Vesctscestv, S. 30. Lenin- 
grad 1929. 
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Gruppe dem Molekiil ganz neue schadliche Eigenschaften erteilt. So 
vermindert z. B. ein Halogen, wenn es in das Molekiil der Blausaure 
eintritt, die Giftigkeit der toxophoren Gruppe — CN, und erteilt der 
Substanz tranenreizende Eigenschaften. 

AuBerdem haben bei Kampfstoffen die auxotoxen Gruppen wie 
bei den Farben die auxochromen, je nach der Stellung, die sie im Molekiil 
innehaben, verschiedene Funktionen. So wirken die Halogene ver- 
schieden, je nachdem sie sicb in einer Methyl- oder Athylgruppe am 
Anfang oder am Ende einer Seitenkette befinden. Es zeigt sich, daB die 
Anwesenheit eines Halogenatoms in einer von dem Ende der Kette ent- 
fernteren Gruppe nur geringen EinfluB auf das Reizvermogen hat. So 
z. B. ist das oc-Bromathylmethylketon: 

nr . .CHBr— CH 3 
C0< CH 3 
weniger tranenreizend als das /?-Bromathylmethylketon : 

p,-. J3H 2 — CH 2 Br. 
^CH 3 

wahrend a a'-Dichlordiathylsulfid : 

q ^C H CI — C H 3 
^CHCl— CH 3 

fast unschadlich ist, ist das /J/J'-Dichlordiathylsulfid 

o^^C Hj — C H 2 CI 
CH 2 — CHjCi 
bekanntlich giftig. 

Auf die Kampfstoffe angewandt, stimmt jedoch die Theorie nicht 
immer so gut wie bei den Farbstoffen. In manchen Fallen sind die Ab- 
weichungen stark. Wahrend bei den Farbstoffen die auxochrome Gruppe 
die Farbeigenschaft der chromophoren Gruppe aktiviert und damit die 
Farbung von Geweben moglich macht, entwickelt bei den Kampfstoffen 
die auxotoxe Gruppe die charakteristischen Eigenschaften der toxo- 
phoren nicht immer. Auch kann man beim ersten Blick auf die chemische 
Struktur der Kampfstoffe feststellen, daB die Auxogruppe positiv oder 
negativ reagieren kann ; so kann von ihrer Anwesenheit sowohl eine Ver- 
mehrung als auch eine Verminderung, bisweilen sogar das Verschwinden 
der toxischen Eigenschaften einer Substanz abhangen (Beispiele: Ein- 
fuhrung von Alkoholradikalen, Schwefelgruppen usw.). 

Wahrend bei den Farbstoffen mit wachsender Kompliziertheit des 
Molekiils die Farbtiefe nicht geringer wird, sondern eher kraftigere Farb- 
tone entstehen, ist von den Kampfstoffen bekannt, daB die Ver- 
groBerung der Zahl der toxophoren und auxotoxen Gruppen nicht immer 
zu einer Verstarkung der reizerregenden Eigenschaften fiihrt. 
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Typisch ist der Fall des /?/?'-Dichlordiathylsulfids, bei dem die Ein- 
fiihrung weiterer Chloratome in das Molekiil Verbindungen (Tetra- und 
Hexachlorderivate) von bedeutend niedrigerer Giftwirkung ergibt. 

So gibt diese Auffassung, wie auch die obenerwahnte Theorie von 
Meyer, obwohl sie verschiedene interessante Ausblicke erlaubt, das 
Verhalten der Kampfstoffe nicht in geniigender Weise wieder. 

Das ganze Forschungsgebiet weist noch so viele Liicken auf, daB 
die bis heute ausgearbeiteten Uberlegungen und Theorien nur eben das 
Bestreben der Forschung erkennen lassen, zu einer Losung dieses 
wichtigen Problems zu gelangen. 

Es bedarf daher noch langer Uberlegungen und Untersuchungen, 
ehe es moglich sein wird, allgemeine und genaue Regeln iiber die Be- 
ziehungen zwischen der chemischen Zusammensetzung und der Wirkung 
als Gift- oder Reizstoff fiir eine Substanz aufzustellen. Eine solche Be- 
ziehung allerdings wird abgesehen davon, dafi sie zu einer vertieften 
Einsicht in das Wesen der Kampfstoffe fuhrt, zugleich ein wertvolles 
Hilfsmittel bei der Herstellung neuer fiir den Krieg brauchbarer 
Substanzen sein. 



Drittes Kapitel 

Einteilung der Kampfstoffe 

Die Unterteilung der Kampfstoffe in einzelne Klassen ist besonders 
schwierig wegen der zahlreichen moglichen Gesichtspunkte, unter denen 
die manchmal ahnlichen, manchmal vollkommen verschiedenen Eigen- 
schaften dieser Substanzen den Forscher interessieren konnen. Die ver- 
schiedenen Arten der bis heute versuchten Einteilungen sind ein Beweis 
fiir diese Schwierigkeit. 

Ohne auf Einzelheiten einzugehen, seien einige der gebrauchlichen 
Einteilungen wiedergegeben, wobei die Einteilungen auf Grund der 
chemischen Natur besonders eingehend behandelt werden sollen. 

1. Physikalische Einteilung 

Physikalische Einteilungen der Kampfstoffe sind mehrfach versucht 
worden, wobei man einmal den Aggregatzustand als unterscheidendes 
Kriterium fur die Substanzen heranzog, dann aber auch die Lage ihres 
Siedepunktes benutzte. 

Die heute gebrauchlichste Art der Einteilung benutzt den Aggregat- 
zustand der Substanzen bei Zimmertemperatur. Hiernach werden die 
Kampfstoffe in die folgenden drei Gruppen unterteilt: 

Gasformige Kampfstoffe : Chlor, Phosgen usw. 

Fliissige Kampfstoffe: Brom, Chlorpikrin, Dichlordiathylsulfid 
(Yperite) usw. 

Feste Kampfstoffe : Diphenylarsinchlorid, Diphenylarsincyanid, 
Chloracetophenon usw. 

Diese Einteilung ist zu allgemein, da sie in ein und derselben Gruppe 
die verschiedensten Substanzen zusammenf afit, die nur eine, iiberdies nicht 
einmal wesentliche Eigenschaft gemeinsam haben. Aufierdem ist das 
unterscheidendeMerkmal dieser Einteilung von der Temperatur abhangig, 
wodurch schon bei den normalen Schwankungen der Temperatur dieselbe 
Substanz von einer Gruppe in die andere iibergehen kann: z. B. das 
Dichlordiathylsulfid von den fliissigen zu den festen Kampfstoffen, das 
Phosgen von den gasformigen zu den fliissigen. 
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2. Taktische Einteilung 

Diese Einteilung benutzt als Kriterium die taktische Anwendbarkeit 
der Kampfstoffe. Hiernach werden die Kampfstoffe in zwei Gruppen 
unterteilt : 

Fliichtige Kampfstoffe : Umfassen die Substanzen, die rasch in 
die Luft diffundieren, und dadurch ungefahrlich werden: Chlor, 
Phosgen, Blausaure usw. 

SeBhafte Kampfstoffe : Umfassen alle Substanzen, die langsam 
verdampfen, daher in fliissigem oder festem Zustand lange im 
Gelande bleiben und ihre Giftwirkung behalten : Dichlordiathyl- 
sulfid, Brombenzylcyanid usw. 

Auch dieser Einteilung fehlt ein eindeutiges Merkmal, so daB man 
bei vielen Substanzen nicht iiber ihre Einordnung entscheiden kann. 
Man hat versucht, eine dritte, mittlere Gruppe hinzuzufiigen, die Sub- 
stanzen mit Dampfdrucken zwischen denen der Kampfstoffe der ersten 
und zweiten Gruppe umfaCt. Diese dritte Gruppe wird Gruppe der 
,,halbseChaften Kampfstoffe" genannt. 

Es moge noch auf eine weitere taktische Einteilung hingewiesen 
werden, die in den Abhandlungen iiber den Gaskrieg allgemein ver- 
wendet wird und wahrend des Krieges in Deutschland in Gebrauch 
war. Bei dieser Einteilung sind die Kampfstoffe in vier Klassen 
unterteilt: 

Griinkreuzkampf stof f e : Umfassen die Substanzen mit erhohtem 
Dampf druck und starker giftiger Wirkung auf die Atmungswege : 
Phosgen, Cklorameisensauretrichlormethylester (Diphosgen), 
Chlorpikrin usw. 

Gelbkreuzkampfstoffe : Umfassen die Substanzen mit niedrigem 
Dampf druck und stark giftigen und atzenden Eigenschaften: 
Dichlordiathylsulfid, Chlorvinylarsindichlorid (Lewisit) usw. 

Blaukreuzkampf stof f e : Umfassen die festen Substanzen mit 
geringer Fliichtigkeit und groBer Reizwirkung: Diphenylarsin- 
chlorid, Diphenylarsincyanid usw. 

WeiBkreuzkampf stoff e : Umfassen die Substanzen mit starker 
tranenerregender Wirkung: Bromaceton, Chloracetophenon usw. 

3. Biologische Einteilung 

Die biologische Einteilung benutzt als unterscheidendes Merkmal 
die charakteristische Wirkung der einzelnen Substanzen auf den Orga- 
nismus. Es bestehen heute verscbiedene derartige Einteilungen 
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(deutsche, englische, amerikanische usw.). Besonders verbreitet ist die 

f olgende : 

Erstickende Kampfstoffe : Urofassen die Substanzen, die vorzugs- 
weise auf die Atmungsorgane wirken: Chlor, Phosgen, Chlor- 
pikrin usw. 

Atzende Kampf stoff e : Urofassen die Substanzen, die Blasen auf der 
Haut erzeugen: DicMorch^thylsulfid,Chlorvinylarsindichloridusw. 

Beizstoffe: Urofassen die tranenerregenden Substanzen: Benzyl- 
chlorid, Benzylbromid, und die Substanzen mit Hustenreiz: Di- 
phenylchlorarsin usw. 

Giftige Kampfstoffe (schlechthin) : Umfassen die Substanzen, die 
schnell auf das AUgemeinbefinden des Betroffenen einwirken: 
Blausaure usw. 

Die biologische Einteilung der Kampfstoffe ist, obwohl sehr ver- 
breitet, sehr unscharf. Ist doch bekannt, daB die biologische Wirkung 
einer Substanz sehr kompliziert ist, daB sie (in bestimmter Beziehung 
zwar) mit der Konzentration sich wesentlich andern, sogar charakteri- 
stische Merkmale anderer Gruppen annehmen kann. 

Neuerdings machen sich Bestrebungen bemerkbar, die Einteilung 
der Kampfstoffe unter biologischem Gesichtspunkt zu vervollkommnen, 
wobei die Substanzen nach dem Mechanismus ihrer Wirkung auf den 
menschlichen Korper eingeteilt werden sollen 1 ). In dieser Hinsicht ist 
aber noch manche Arbeit zu tun, da fiir viele Substanzen heute dieser 
Mechanismus dunkel oder ganz unbekannt ist. 

4. Chemische Einteilung 

Versuche einer Einteilung der Kampfstoffe nach den charakteristi- 
schen Molekiilgruppen, die in ihrem Molekul enthalten sind, sind bis 
jetzt fast vollkommen unterblieben. Man darf jedoch erwarten, daB es 
moglich sein wird, eine genaue und vollstandige Einteilung der Kampf- 
stoffe zu schaffen, wenn man als unterscheidendes Merkmal nur den 
chemischen Charakter nimmt — Charakter definiert durch Art und 
Zahl der Atome im Molekul. 

Die ersten Versuche einer chemischen Einteilung der Kampfstoffe 
gehen auf das Jahr 1918 auf Tschuggajew 2 ) und auf Zitovic 3 ) zuriick. 
Diese Einteilungen sind aber noch zu schematisch, und vor allem fehlen 
die scharf unterscheidenden Merkmale. Spater wurden noch andere 
chemische Einteilungen vorgeschlagen, von denen die von Jankowsky 
und die von Engel eingehender besprochen werden sollen. 



*) Flury-Zernik, Die schadlichen Gase. Berlin 1931. 

2 ) Tschugajew, Khimiceski Osnovi gas i protivogas diela. 1918. 

3 ) Zitovic, Khimiceskaja Promisclennost 11, 295, 1924. 
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a) Einteilung nach Jankowsky 

Im Jahie 1925 hat Jankowsky 1 ) — er stiitzte sich dabei auf die 
derzeitigen Theorien iiber die Beziehungen zwischen der cheroischen Zu- 
sammensetzung und der schadlichen Wirkungen der Substanzen — 
eine ganz neue Einteilung vorgeschlagen, die auf der im vorhergehenden 
Kapitel behandelten Theorie der toxophoren und auxotoxen Gruppen 
basiert. Nach dieser Einteilung sind die Kampfstoffe mit verwandten 
toxophoren Gruppen in ihrem Molekiil zusammengestellt und werden in 
folgende sechs Klassen zusammengefaBt: 

I. Klasse 

toxophore Gruppe: Chlor, Brom, Jod usw.; 

auxotoxe Gruppe: Phenyl, Benzyl usw.; 
enthalt : 

Halogene: Chlor, Brom CI, Br 

Benzylchlorid C 6 H 5 — CH 2 C1 

Benzylbromid C 6 H 5 — CH 2 Br 

Benzyljodid C 6 H 5 — CH 2 J 

o-Nitrobenzylchlorid C 6 H 4 — (N0 2 )CH 2 C1 

Dichlordimethylather C1CH 2 — 0— CH 2 C1 

Dibromdimethylather BrCH 2 — 0— CH 2 Br 

II. Klasse 

Gruppe: ungesattigte Oxyde; 
enthalt: 

Kohlenoxyd CO 

Schwefeldioxyd S0 2 

Stickoxyde NO, N0 2 , N 2 3 

III. Klasse 

toxophore Gruppe: CO; 

auxotoxe Gruppe: Halogene oder Doppelbindung; 
enthalt : 

Chloraceton CH 3 — CO— CH 2 C1 

Bromaceton CH 3 — CO— CH 2 Br 

Brommethylathylketon C 2 H 5 — CO— CH 2 Br 

Chloracetophenon C 6 H 5 — CO— CH 2 C1 

Chloressigsaureathylester .... C1CH 2 — COO — C 2 H 5 

Phosgen C0C1 2 

Acrolein CH 2 =CH— CHO 

*) Jankowsky, Voina i Tecnica. — nn. 220—221, 1926, 23. 
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IV. Klasse 

toxophore Gruppe: S; S=0; S<C n ; 

auxotoxe Gruppe: Halogene, Methyl usw.; 
enthalt : 
Perchlormethylmercaptan .... CC1 3 — S — CI 

Dichlordiathylsulfid C1CH 2 -£H 2 — S— CH 2 — CH 2 C1 

Dibromdiathylsulfid BrCH 2 — CH 2 — S— CH 2 — CH 2 Br 

Sulfoxyde 0=S<J 

Sulfone 0^ S< R 

Schwefelsaureester O^^^OT? 

V. Klasse 

toxophore Gruppe: — C — N; — N=C; — N0 2 ; 

auxotoxe Gruppe: Halogene, Benzyl usw.; 

enthalt : 

Blausaure HCN 

Chlorcyan CNC1 

CN 
Brombenzylcyanid C 6 H 5 — CH<„ 

Chlorpikrin CC1 3 — N0 2 



Tetrachlordinitroathan 



CC1 2 — N0 2 



CC1 2 — N0 2 



VI. Klasse 

toxophore Gruppe: — As=; 

auxotoxe Gruppe: Methyl, Athyl, Phenyl; 
enthalt : 

Methylarsindichlorid CH 3 AsCl 2 

Athylarsindichlorid C 2 G 5 AsCl 2 

Diphenylarsinchlorid (C 6 H 5 ) 2 AsCl 

Diphenylarsincyanid (C 6 H 5 ) 2 AsCN 

Chlorvinylarsindichlorid ClCH=CHAsCl 2 

Phenarsazinchlorid NH(C 6 H 5 ) 2 AsCl 

b) Evnteilung nach Engel 

Eine andere chemische Einteilung der Kampfstoffe wurde kurzlich 
von Engel 1 ) angegeben. Sie legt die chemische Zusammensetzung der 

x ) Engel, Z. f. d. ges. Sch. u. Sprengst. 23, 321, 1928. 
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Substanzen zugrunde und folgt der Einteilung, die heute fur die organi- 
schen Verbindungen gebrauchlich ist. Die Kampfstoffe sind nach dieser 
Einteilung in folgende Gruppen zusammengef aBt : 

1. Gruppe — Halogenierte Ester: 

Phosgen CI— CO— CI 

Chlorameisensaure-monochlor- 

methylester CI— COO-CH 2 Cl 

Chlorameisensauretrichlormethyl- 

ester CI— COO-CCL, 

Bromessigsaureathylester .... CH 2 Br — COO — C 2 H 5 

Jodessigsaureathylester CH 2 J — COOC 2 H 5 

2. Gruppe — Halogenierte Ather: 

Dichlordimethylather C1CH 2 — 0— CH 2 C1 

Dibromdimethylather BrCH 2 — 0— CH 2 Br 

Dicnloratnylthioather C1CH 2 — CH 2 — S— CH 2 — CH 2 C1 

3. Gruppe — Halogenierte Ketone : 

Chloraceton C1CH 2 — CO— CH 3 

Bromaceton BrCH 2 — CO— CH 3 

Brommetliylatliylketon BrCH 2 — CO— C 2 H 5 

Chloracetophenon C1CH 2 — CO— C 6 H 5 

4. Gruppe — Aromatische Halogenverbindungen: 

Benzylchlorid C 6 H 5 — CH 2 C1 

Benzylbromid C 6 H 5 — CH 2 Br 

Br 
Brombenzylcyanid C S H 5 — CH<Cp>;r 

Xylylbromid C 6 H 4 — CH 3 — CH 2 Br 

5. Gruppe — Halogen-Nitroverbindungen : 
Chlorpikrin CC1 3 — N0 2 

6. Gruppe — Cyanverbindungen: 

Blausaure HCN 

Chlorcyan CNC1 

Bromcyan CNBr 

7. Gruppe ■ — Arsenverbindungen : 

Methylarsindichlorid CH 3 AsCl 2 

Athylarsindicnlorid C 2 H 5 AsCl 2 

Dipnenylarsinchlorid (C s H 5 ) 2 AsCl 

Phenylarsindichlorid C 6 H 6 AsCl 2 

Diphenylarsincyanid (C 6 H 5 ) 2 AsCN 

Phenarsazinclilorid NH(C s H 4 ) 2 AsCl 

CWorvinylarsindicklorid CICH=CHAsCI 2 
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Es erschien unzweckmaBig, die eine oder andere der Kampfstoff- 
einteilungen zu erweitern. In den Tabellen am SchluB dieser Abhandlung 
sind alle physikalischen, chemischen und biologischen Eigenschaften der 
wichtigsten Kampfstoffe zusammengestellt, auch die zeitliche Eolge, in 
der die Substanzen im Kriege 1914 — 1918 angewandt wurden. Aus 
Griinden der leichteren Anordnung werden die Substanzen in diesem 
Werk nach einer Reihenfolge aufgef iihrt, welche die chemische Struktur 
und die Art der Bildung aus den Ausgangsprodukten zur Grundlage hat. 
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Erstes Kapitel 

Halogene 

1. Chlor, Cl 2 (Mol.-Gew. = 70,9) 

Das Chlor ist die einzige Substanz, die als einfaches Element Ver- 
wendung als Kampfstoff gefunden hat. 

Seine erstickende Eigenschaf t wurdeEnde 1774 von seinemEntdecker 
KarlWilhelm Scheele festgestellt. 

Im Anfangsstadium des chemischen Krieges wurde es in groBen 
Mengen bei Gasangriffen eingesetzt. Ursache hierfiir waren die leichte 
Herstellbarkeit, niedrigen Kosten und nicht zuletzt sein hohes spezi- 
fisches Gewicht — eine notwendige Eigenschaft fiir ein Gas, welches mit 
dem Winde in das zu vergasende Gebiet vorgetrieben werden soil. Daher 
eignete sich Chlor speziell fiir Blasangriffe besser als andere Substanzen. 
In der Folgezeit verlor es einen groBen Teil seiner Bedeutung als Kampf- 
stoff, besonders als man einfache Schutzmittel fand und von dem Blas- 
angriff zum Gaswerfen mit Geschossen tiberging. Trotzdem besitzt die 
Substanz auch heute noch ein erhohtes Interesse insofern, als sie eine 
der wichtigsten Ausgangsstof f e fiir die Herstellung von Kampfstoff en ist. 

Es diirfte zweckmaBig sein, sich bei diesem Element nicht bei den all- 
gemein bekannten Herstellungsmethoden aufzuhalten, die in jedem an- 
organisch-chemischen Lehrbuch zu f inden sind ; es sollen vielmehr ledig- 
lich die physikalischen und chemischen Eigenschaften behandelt werden. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Chlor ist ein gelbgrun- 
liches Gas mit kratzendem charakteristischem Geruch. 

Unter normalen Bedingungen (0° C und 760 mm Hg) wiegt 1 Liter 
Chlor 3,22 g 1 ), seine Dichte, bezogen auf Luft, ist 2,49 (= 3,22 : 1,293). 
Infolge dieser hohen Dichte steigt eine Chlorwolke nicht in die Hohe, 

x ) Bei anderen Temperaturen und Druoken andert sich das Gewicht eines 
Liters Chlor nach dem Gesetz von Boyle und Gay-Lussao. Das Gewicht g 
von 1 Liter irgendeines Gases bei einer Temperatur t und einem Druck h 
berechnet sich — wenn der Wert g fiir 0° C und 760 mm Hg bekannt ist — 
nach folgendem Ausdruck: 

_ h-213 

9 ~ 9o ' 760 (273 + J) ' 
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sondern bleibt am Boden haften, bis sie von Luftstromungen mitge- 
nommen wird oder sich durch Mischung mit der Luft verdiinnt. 

Chlor laBt sich leicht verf liissigen : bei gewohnlicher Temperatui wird 
es bei einem Druck von 6 bis 8 Atm. fliissig, bei gewohnlichem Druck 
durch Abkiihlung auf — 40° C. 

Die kritische Temperatur des Chlors, das ist die Temperatur, ober- 
halb der es auch durch keinen noch so hohen Druck verfliissigt werden 
kann ; ist 146° C. Der kritische Druck, d. h. der Druck, der notig ist, um 
Chlor bei der kritischen Temperatur zu verfliissigen, ist 93,5 Atm. 

Fliissiges Chlor hat eine griine, gewohnlich leicht gelbliche Farbe und 
ist eine leicht bewegliche Fliissigkeit. Es siedet unter gewohnlichem 
Druck bei — 33,6° C. Der Dampfdruck ist relativ hoch. Die Werte fur 
den Dampfdruck von Chlor bei verschiedenen Temperaturen sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt : 



Temperatur 
°C 


Dampfdruck 
Atm. 


Temperatur 
»C 


Dampfdruck 
Atm. 


— 20 

— 10 


10 


1,8 
2,63 
3,66 
4,95 


20 

30 

40 

100 


6,62 

8,75 
11,5 
41,7 



Aus der Tabelle geht hervor, daB bei Zimmertemperatur (20° C) der 
Druck in einer Chlorbombe mit fliissigem Chlor 6,62 Atm. betragt. 

Fliissiges Chlor hat einen hohen Ausdehnungskoef f izienten : bei 0°C 
0,00187, bei 20° C 0,00212, bei 50° C 0,00259. Hieraus folgt, daB 1 kg 
fliissiges Chlor bei — 35° C 641,5 cm 3 Raum einnimmt, dagegen bei 60° C 
ein Volumen von 782 cm 3 hat; mithin einen Volumenzuwachs von 21,9% 
erfahrt. 

Das spezifische Gewicht des fliissigen Chlors bei verschiedenen 
Temperaturen betragt: 



Temperatur 
°C 


Spezifisehes 
Gewicht 


Temperatur 
°C 


Spezifisehes 
Gewicht 


— 35 



20 


1,5589 
1,4685 
1,4108 


30 
60 


1,3799 
1,2789 



Ein Liter fliissiges Chlor bei 0° C und 760 mm liefert 463,8 Liter gas- 
formiges Chlor. Die Verdampfungswarme des fliissigen Chlors bei 0° C 
ist 62,7 cal. 

Chlor gefriert, auf — 102° C abgekuhlt, zu einer kristallinen Masse von 
gelber Farbe. 

Chlor ist in Wasser loslich. Ein Volumen Wasser absorbiert bei 10°C 
etwa 2,7 Volumina Chlor (8, 18 g in einem Liter Wasser) ; es bildet sich eine 
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gelbgriinliche Eliissigkeit (Chlorwasser). Bei der Abkuhlung dieser Losung 
auf — 8° C scheidet sich ein kristallines Hydrat von folgender Zusammen- 

SetZUngaUS: C1 2 -8H 2 0, 

das aber beim Erwarmen wieder zerfallt. 

Chlor lost sich auch leicht in Tetrachlorkohlenstoff (bei 13° C 
10 Gew.-%) 1 ), ferner in Sulfurylchlorid, Tetra- und Pentachlorathan. 

Chemisch ist Chlor eines der aktivsten Elemente; es verbindet sich 
direkt mit fast alien einfachen Korpern. Es verbindet sich unter dem 
EinfluB des Lichtes und der Warme mit Wasserstoff , es reagiert energisch 
mit den meisten Metalloiden unter Bildung der entsprechenden Chloride. 
Unter diesen interessiert die Kampfstoffchemie das Arsentrichlorid, das 
bei der Herstellung des Chlorvinylarsins (Verfahren nach Per kin), des 
Diphenylarsinchlorids (Verfahren nach Michaelis) und des Schwefel- 
chlorurs, welches bei der Herstellung des Dichlordiathylsulf ids verwandt 
wird (Verfahren nach Guthrie). 

Chlor verbindet sich auBerdem mit fast alien Metallen. Kahum ent- 
ziindet sich in einer Chloratmosphare schon in der Kalte. Quecksilber 
verbindet sich mit ihm bei gewohnlicher Temperatur. Auf die anderen 
Metalle ist vollkommen trockenes Chlor ohne Wirkung. Dagegen 
reagiert es lebhaft in Gegenwart von Eeuchtigkeit oder bei Erwar- 
mung mit Natrium, Calcium, Magnesium, Aluminium, Zinn, besonders 
wenn diese Metalle fein verteilt sind, nur langsam dagegen mit Silber, 
Gold, Platin. Unter den Verbindungen des Chlors mit den Metallen ist 
das Aluminiumchlorid wichtig wegen seiner Verwendung in Industrie 
und Laboratorium bei der Synthese vieler fur Kriegszwecke notigen 
Substanzen, wie Chloracetophenon, Chlorvinylarsin usw. 

Chlor vereinigt sich auch direkt mit einigen Verbindungen. So ver- 
bindet es sich mit Schwefeldioxyd und Kohlenmonoxyd zu Sulfuryl- 
chlorid und Phosgen, welch letzteres ausgedehnt Verwendung als Kampf- 
stoff gefunden hat. 

Analoge Additionsreaktionen finden statt mit den ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen. So bildet es mit Athylen das Athylenchlorid : 

C 2 H 4 + Cl 2 = C 2 H 4 C1 2 . 

Es ist jedoch zu bemerken, daB diese Eeaktionen des Chlors ziemlich 
selten sind, meist reagiert es in anderer Weise. Mit den binaren Wasser- 
stoffverbindungen reagiert Chlor, indem es sich mit dem Wasserstoff ver- 
bindet und das andere Element frei macht, z. B. verdrangt es das Brom 
bzw. das Jod in Bromwasserstoff oder Jod wasserstoff. 

Es zersetzt auch Wasser, wobei Sauerstoff in Freiheit gesetzt wird: 

Cl 2 +H0H = 2HC1 +0. 

J ) Perkin, J. Ch. Soc. 65, 20, 1894. 
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Diese Reaktion ist reversibel und fiihrt zu einem Gleichgewichtszu- 
stand, der unter dem EinfluB des Lichtes schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur erreicht wird. Unter diesen Bedingungen erfolgt der Zerfall sehr 
langsam, verlauft jedoch in Gegenwart leicht oxydierbarer Substanzen 
fast momentan. 

Chlor reagiert in gleicher Weise auch mit einer groBen Zahl von Metall- 
oxyden, indem es Metallchloride bildet und den Sauerstoff austreibt. 

In Gegenwart von gelosten Metalloxyden im Wasser entweicht der 
Sauerstoff nicht, sondern vereinigt sich mit dem Chlor und bildet Salze 
der Sauerstoffsauren des Chlors {Hypochloride und Chlorate). 

Wenn man Chlor durch eine verdtinnte, kalte Alkalilauge perlen laBt, 
bildet sich Chlorid und Hypochlorid. So zum Beispiel mit Natronlauge 
Cl 2 + 2 NaOH = NaCIO + NaCl + H 2 0. 

Diese Mischung heiBt Eau de Labarraque, die entsprechende mit 
Kalium heiBt Eau de Javelle. Mit Calcium erhalt man dagegen eine Ver- 
bindung, der die Formel 

Ca< 0C1 

zukommt. Es ist dies der gewohnliche Chlorkalk, eine sehr instabile Ver- 
bindung mit oxydierenden und chlorierenden Eigenschaften. Infolge 
dieser Eigenschaft wurde der Chlorkalk wahrend des Krieges als Des- 
infektionsmittel und im besonderen zur Unschadlichmachung des Di- 
chlordiathylsulfids (s. S. 162) angewandt. 

Chlor ruft bereits in einer Konzentration von 15,1 Teilen in einer 
Million Teilen Luft Hustenreiz hervor x ) . Die Unertraglichkeitsgrenze, die 

x ) Allgemein sind drei verschiedene Arten gebrauchlich, um die Konzen- 
tration von Gas oder Dampf in der Luft auszudrucken : in Volumprozenten, 
in Volumteilen, in Gewicht pro Luftvolumen (mg/m 3 ). 

Bei Kampfstoffen verwendet man hauptsaohlich VolumteUe, also TeUe 
pro Tausend, pro Zehntausend, pro MUlion. Zweifellos ist diese Methode in 
vielen Fallen sehr bequem, aber sie verschafft eine genaue Vergleiohsbasis z. B. 
in Hinblick auf die Giftigkeit der Substanzen nur dann, wenn diese ungefahr 
gleiches Molekulargewicht haben. 

Praktischer ist hingegen der Ausdruck der Konzentration in Gewicht der 
Substanz pro Einheit des Luftvolumens, gewohnlich nig pro m 3 . 

Um den Wert in mg einer Substanz pro m 3 Luft in Teile pro Million (T. p. M.) 
umzuwandeln, benutzt man folgende Formel: 

mg/ m 3. 22l 4 

M 
(M = Molekulargewicht). 

Um den Wert von T. p. M. in mg/m 3 umzuwandeln, benutzt man die Formel : 

(T.p.M.)-M , , 

- — = mg/m 3 . 

22,4 s/ 

In der Tabelle 1 am SchluB des Buches sind die Konzentrationswerte von 
Teilen pro Million in mg pro Liter umgerechnet angegeben. 
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kleinste Konzentration, die ein normaler Mensch hochstens eine Minute 
ertragen kann, ist 100 mg/m 3 [Miiller 1 )]. Das Habersche Todlich- 
keitsprodukt liegt bei 7500. Man bezeichnet hierbei als Todlichkeits- 
produkt das Produkt aus der Konzentration c eines Kampfstoffes in der 
Luft eines Versuchsraumes (mg/m 3 ) und der kleinsten Aufenthaltszeit t 
(in Minuten), nach der bei dauernder Atmung an einem Versuchstier eine 
todliche Schadigung auftrifct. 

Nachweis. Die Anwesenheit von Chlor wird wegen seines charak- 
teristischen stechenden Geruchs am einfachsten mit Hilfe des Geruchs- 
sinns festgestellt. Nach den Versuchen von Smolczyk 2 ) kann Chlor 
noch in Verdunnungen von 5 Teilen pro Million am Geruch erkannt 
werden. 

Zum Nachweis des Chlors auf chemischem Wege dient eine der 
folgenden Reaktionen. 

Die Enttarbung einer Indigolosung. Man laBt ein chlorhaltiges Gas- 
gemisch durch eine Indigolosung perlen. In dem MaBe, wie das Chlor das 
Indigo zu Isatin oxydiert, wird die blaue Losung entfarbt. 

Die Reaktion wird bei Gegenwart von Feuchtigkeit oder Schwefel- 
saure empfindlicher. 

Nachweis mit Kaliumjodid. Chlor wird ferner nachgewiesen unter 
Benutzung seiner Fahigkeit, Jod aus Jodkalium auszutreiben. 

2KJ + Cl 2 = 2 KC1 + J 2 . 

Das Auftreten von Jod erkennt man an der rosavioletten Farbung, 
die es Chloroform oder Schwefelkohlenstoff erteilt, oder an der Blau- 
farbung von Starke. Die letzte Reaktion wird den Bediirfnissen der 
Praxis durch Verwendung von Jodstarkepapier angepaBt 3 ). 

Setzt man das Papier auch nur kurze Zeit dem Chlor aus, so tritt eine 
blaue Farbung auf, die je nach der Konzentration des Chlor mehr oder 
weniger intensiv ist. Nach Untersuchungen von Smolczyk 4 ) ruft ein 
Chlorgehalt von 0,014 mg im Liter Luft den Farbumschlag des Jod- 
starkepapiers innerhalb 3 bis 5 Sekunden hervor. 



J ) U. Miiller, Die Chemische Waffe, S. 57. Berlin 1932. 

2 ) Smolczyk, Die Gasmaske, S. 27. 1930. 

3 ) Herstellung des Papiers. Man kocht 1 Teil Starke mit 100 Teilen Wasser 
und filtriert; zum Filtrat fugt man 5 Teile Kaliumjodid und taucht dann 
Piltrierpapierstreifen hinein. Dann laBt man die Streifen an der Luft trocknen 
und bewahrt sie in einem geschlossenen GefaB auf. Die Haltbarkeit des Jod- 
starkepapiers andert sich je nach Art der Herstellung und Aufbewahrung. Wenn 
man das Papier nach denAnweisungen von Storm (J. Ind. Eng. Ch. 1, 802, 1909 
oder Ch. Zentr. 1910, I, S. 1806) herstellt und in geschlossenen GefaCen aus 
dunkelm Glas aufbewahrt, kann es bis 8 Jahre haltbar sein. 

4 ) Smolczyk, Die Gasmaske, S. 29. 1930. 
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Anilinmethode. Chlor wild mit einer Losung Anilinchlorhydrat in 
Beriihrung gebracht, wobei es eine weinrote Farbung hervorbringt, die 
spater in Blau iibergeht 1 ). Man stellt die Anilinchlorhydratlosung her, 
indem man 2 cm 3 Anilin in 8 cm 3 Salzsaure lost und mit 40 cm 3 Wasser 
verdiinnt. 

Flammenmethode. Dieser Nachweis beruht auf der von Beilstein 2 ) 
angegebenen Reaktion, nach welcher Chlor, wenn es unter einen in einer 
Spiritusflamme aufgehangten Kupferschwamm gebracht wird, fliichtiges 
Kupferchlofid bildet, das die Flamme hellgriin farbt. 

Der Apparat, der gewohnlich fiir diesen Zweck verwandt wird, be- 
steht aus einem gewohnlichen Alkohol- oder Gasbrenner, in dessen 
Flamme eine kleine Kupferspirale angebracht ist. Das zu untersuchende 
Gasgemisch wird bei der Priifung unterhalb der Spirale in die Flamme 
eingefiihrt. Bei Anwesenheit von Chlor beobachtet man eine Veranderung 
der Flammenfarbe von Blauviolett zu hellem Grtingelb. Die Empfind- 
lichkeit des Nachweises ist 1 : 20000 3 ). Diese Reaktion tritt auch bei 
Gegenwart von Brom und Jod auf, jedoch nicht immer bei Gegenwart 
von Verbindungen, die Halogenatome im Molekiil enthalten. Die Emp- 
findlichkeit hangt in diesen Fallen nur von der Menge des in der unter- 
suchten Substanz enthaltenen Halogens ab. 

Iteaktionen mit Chlorwasser. Chlor kann in Gasgemischen auch nach- 
gewiesen werden, indem man das Gas bei der Priifung durch Wasser 
perlen laBt. Bei dieser Methode bildet sich Chlorwasser, in dem sich die 
Anwesenheit des Chlors nachweisen laBt: entweder mit Silbernitrat : 
Bildung eines weiBen Niederschlages von Silberchlorid 

3C1 2 +6AgN0 3 +3H 2 = 5AgCl +AgC10 3 +6HN0 3 , 

oder mit metallischem Quecksilber: Bildung eines grauen Niederschlags 
von Quecksilber-1-chlorid 

Hg 2 +Cl 2 = Hg 2 Cl 2 . 

Die letzte Reaktion erlaubt auch das Chlor in Gegenwart von Salzsaure 
oder Phosgen nachzuweisen, da diese Substanzen nicht mit dem Queck- 
silber reagieren. 

Quantitative Bestimmung. Die quantitative Bestimmung des Chlors 
kann maBanalytisch und gravimetrisch ausgefuhrt werden. 

MaBanalytische Methode (Bunsen). Die Methode beruht auf der Be- 
stimmung der Jodmenge, die bei der Einwirkung von Chlor auf Jod- 
kaliumlosung frei gemacht wird. 

J ) Ganassini, Boll. Chim. Farm. 43, 153. 

2 ) Beilstein, Ber. 5, 620, 1872. 

3 ) Lamb, J. Am. Ch. Soo. 42, 78, 1920. 
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Um die Analyse einer Gasprobe auszufiihren, ist es ratsam, fur den 
Fall, daB die Konzentration des Chlors nicht sehr hoch ist, die Gas- 
mischung mit Hilfe einer Pumpe durch eine wasserige Kaliumjodid- 
losung 1 ) zu saugen, und eine gewohnliche Kochflasche zu benutzen, die 
so groB ist, daB eine vollkommene Keaktion des Chlors mit dem Kalium- 
jodid sichergestellt wird. Wenn jedoch die Mischung bei der Priifung 
einen hohen Prozentsatz Chlor enthalt, ist es vorzuziehen, die Probe in 
einem Glaskolben von bekanntem Volumen zu untersuchen, der einen 
Hahn besitzt und vorher luftleer gepumpt wird. Nach Einlassen des 
Gasgemisches bringt man in den Kolben Jodkaliumlosung ein und laBt 
ihn stehen. Bei diesem Versuch macht ein Aquivalent Chlor ein Equi- 
valent Jod frei, das in dem tiberschiissigen Jodkalium gelost bleibt. 
Dann bestimmt man das Jod in der Losung mit Natriumthiosulfat 

1 cm 3 Na 2 S 2 3 n/10 = 0,00354 g CI 

= 1,1228 g Cl-Gas bei 20° und 760 mm. 

GravimetrischeMethode 2 ). Diese Methode beruht auf der Bestimmung 
der Menge Schwefelsaure, die sich durch Einwirkung des Chlors auf 
Natriumthiosulfat bildet. 

Zur Durchfiihrung der Analyse nimmt man eine abgemessene Menge 
der Eliissigkeit, in der das Chlor bestimmt werden soil, die in diesem 
Ealle vollkommen frei von Schwefelsaure sein muB, und versetzt sie mit 
einem leichten UberschuB von Natriumthiosulfat. Dann erwarmt man 
das Ganze kurze Zeit in einem geschlossenen GefaB mit eingeschliffenem 
Stopsel. Der Geruch des Chlors verschwindet dabei vollkommen. Dann 
fiigt man einen kleinen UberschuB Salzsaure hinzu und erhitzt bis 
zum Sieden, um den Zerfall des Thiosulfats zu beschleunigen. Man 
filtriert und fallt in dem Kltrat die Schwefelsaure wie iiblich mit Barium- 
chlorid . 

Fur eine schnelle Bestimmung des Prozentgehalts der Luft an Chlor 
und Kohlendioxyd ist folgende Methode anzugeben 3 ). Man fiillt zwei 
Biiretten von 100 cm 3 mit der Gasmischung. In der einen fixiert man 
das Chlor mit einer Jodkaliumlosung und bestimmt das freie Jod mit 
Hilfe einer n/10 Losung von Natriumthiosulfat. In der zweiten Burette 
laBt man das Chlor und das Kohlendioxyd von Natronlauge absorbieren. 
Die Differenz der Volumenverringerungen in den beiden Biiretten gibt 
das Volumen des Kohlendioxyds. Das zurtickbleibende Gasgemisch be- 



1 ) Zur Herstellung dieser Losung lost man ein Gewiohtsteil jodatfreies 
Kaliumjodid in 10 TeOen Wasser. Die Losung mufi farblos sein und darf sich 
nicht plotalioh braun fiirben, wenn man wenige Tropfen verdiinnter Sohwefel- 
oder Salzsaure hinzufugt. 

2 ) Wioke, Ann. 99, 99, 1856. 

3 ) Offerhaus, Z. angew. Ch. 16, 1033, 1903. 
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steht aus Luft und kann nach den gewohnlichen gasanalytischen Me- 
thoden weiter untersucht werden. Uber Nachweis von Chlor in Gegen- 
wart von Phosgen s. S. 61. 

2. Brom, Br 2 (Mol.-Gew. = 159,84) 

Dieses Element hat im Kriege von 1914 — 1918 eine sehr begrenzte Ver- 
wendung als Kampfstoff gefunden. Es wurde in Einzelfallen mit Chlor 
zusammen eingesetzt, um die SeBhaftigkeit und Giftigkeit zu erhohen. 

Nach einigen Autoren 1 ) wurde es auch allein eingesetzt und war dann 
in besonderen Flaschen abgefiillt. 

Das Brom wurde von Balard im Jahre 1826 in der Mutterlauge 
entdeckt. Spater wurde es aus der Asche von Algen extrahiert. Heute 
wird es fast ausschlieBlich aus StaBfurter Salzen und Salinenmutter- 
lauge hergestellt. 

Darstellung. Die wichtigsten Herstellungsmethoden f iir dieses Element 
seien kurz angegeben. 

Im Laboratorium wird Brom dargestellt, indem man Natrium- 
bromid mit Schwefelsaure und Braunstein erhitzt. 

2 NaBr +Mn0 2 +3H 2 S0 4 = MnS0 4 +NaHS0 4 +2H 2 +Br 2 . 

Im allgemeinen zieht man es vor, das Brom des Handels zu reinigen. Zu 
diesem Zwecke 2 ) wascht man das Brom zuerst wiederholt mit Wasser, 
dann lost man es in einer konzentrierten Losung von Calciumbromid und 
treibt es aus dieser mit viel Wasser aus. Das so erhaltene Brom ist frei 
von Chlor und wird iiber Calciumbromid und Calciumoxyd und schlieB- 
lich iiber Phosphorpentoxyd getrocknet und dann im Kohlendioxydstrom 
destilliert. 

Industrielle Herstellung. Die Bromindustrie hat in den letzten Jahren 
einen beachtlichen Aufschwung erhalten durch die Ausnutzung der 
Mutterlauge der StaBfurter Salzwerke in Deutschland und der Salinen- 
mutterlauge in Amerika. Die in Deutschland angewandte Methode 
(Pfeifferscher ProzeB) verlauft wie folgt: 

Die bei der Salzfabrikation entstehende Mutterlauge, in der sich das 
Brom in Form von Bromid befindet, laBt man in feinen Tropfen in einem 
Turm herabrieseln, der mit Stiicken eines gesinterten Materials gefiillt 
ist, wahrend unten ein Strom von Chlor und Wasserdampf eingeleitet 
wird. Auf diese Weise wird das Brom ausgetrieben und sammelt sich auf 
dem Boden des Turms. Von dort wird es dann in einen anderen Behalter 
iibergefuhrt, wo es einer Destination mit iiberhitztem Dampf unter- 
worfen wird. Man erhalt so bei der ersten Bearbeitung rohes Brom, das 

J ) Chlopin, Grundlagen des Gassohutzes. Auszug aus der Z. f . d. ges. Sch. 
u. Sprengst., 1927 und 1928. 

2 ) B. Brauner, Monatsh. f. Ch. 10, 411, 1889. 
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durch Chlor, Jod und andere Substanzen verunreinigt ist. Es wird 
schlieBlich durch Behandeln mit Eisenschnitzeln und Natriumbromid 
gereinigt und dann destilliert. 

In Amerika wird das Brom gewonnen, indem man die Salinenmutter- 
lauge mit verdiinnter Schwefelsaure behandelt und dann zu der vorher 
konzentrierten Losung Braunstein und Schwefelsaure gieBt. Nachher 
wird die Mischung der Destination unterworfen, wobei sich Brom zu- 
sammen mit Wasser und wenig Bromchlorid abscheidet. 

Nach einem neueren amerikanischen Patent der ,,Dow Chemical Co." 
wird das Brom durch Elektrolyse der Mutterlauge gewonnen. Bei diesem 
Verfahren wird naszierendes Chlor frei und treibt das Brom aus, welches 
mittels warmen Luftstroms gewonnen wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Brom ist eine schwere 
Fliissigkeit von dunkelroter Farbe und beiBendem widerwartigem Ge- 
ruch, eine Eigenschaft, der es seinen Namen verdankt. 

Es siedet bei 59° C, sein spez. Gew. ist 3,18. Auch der rotbraune 
Dampf hat ein sehr hohes spez. Gew. (etwa 5,5 mal hoher als Luft). 

Den Dampfdruck des Broms als Funktion der Temperatur gibt die 
folgende Tabelle (Landolt): 



Temperator 
«C 


Dampfdruck 
mm Hg 


Temperatur 

°C 


Dampfdruck 
mm Hg 


0,13 
4 

20,6 


62 
77,3 
172 


30,6 
45.6 
59,5 


378 
487 
768 



Aus der Tabelle geht hervor, daB Brom schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur einen hohen Dampfdruck hat. 

Es gefriert bei — 7,3° C und bildet eine kristalline Masse von blei- 
grauer Farbe und metallischen Eeflexen. Bei 0° C bildet es mit Wasser 
ein rotes kristallines Hydrat von der Formel Br 2 -10H 2 O, das, auf 15° C 
erwarmt, wieder in Brom und Wasser zerfallt. 

Es ist wenig loslich in Wasser. Die Loslichkeit bei verschiedenen 
Temperaturen ist in der folgenden Tabelle angegeben (Dancer): 



Temperatur 
°C 


Teile Brom in 100 Teilen 
Bromwasser 


Temperatur 


Teile Brom in 100 Teilen 
Bromwasser 


5 
10 
15 


3,600 
3,327 
3,226 


20 
25 
30 


3,208 
3,167 
3,126 



Die gesattigte Losung von Brom in Wasser ist gelb gefarbt und hat 
ebenso wie das Brom selbst einen sauren, scharfen Geschmack. An der 
Luft gibt sie, besonders beim Erwarmen, das Brom ab, ohne dabei sauer 
zu reagieren. Im Sonnenlicht bildet sich dagegen Bromwasserstoff. 
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Brom ist loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Schwefelkohlen- 
stoff. Die alkoholischen und atherischen Losungen zerfallen jedoch 
schnell. Sehr leicht lost es sich in wasseriger Losung von Bromwasser- 
stoff, Kaliumbromid und Salzsaure. Die letztere lost in konzentrierter 
Form bis 13% Brom. 

Die Verdampfungswarme des Broms bei 58° C ist 45,6 cal. Die che- 
mischen Eigenschaften des Broms sind analog denen des Chlors, es ist 
jedoch weniger aggressiv. So z. B. geniigt es nicht, das Brom dem Licht 
auszusetzen, um es mit Wasserstoff reagieren zu lassen, vielmehr muJJ 
man noch erwarmen. 

Mit Alkalien reagiert es in analoger Weise wie Chlor. 

Mit den Metalloiden der vierten und fiinften Gruppe reagiert es sehr 
energisch bis zur Entflammung. 

Trockenes Brom reagiert nicht oder nur teilweise mit den gewohn- 
lichen Metallen; Aluminium wird jedoch stark angegriffen. Magnesium 
gilt als das widerstandsfahigste Metall. Quecksilber reagiert direkt mit 
Brom und bildet unlosliches Quecksilber-1-bromid. Die Gegenwart von 
Feuchtigkeit verstarkt in alien Fallen die angreifende Wirkung dieses 
Elementes auf Metalle. 

Das Brom des Handels enthalt gewohnlich als Verunreinigung Chlor, 
Jod und viele Bromderivate organischer Verbindungen. Es wirkt stark 
giftig auf den tierischen Organismus und reizt die Augen. Die todliche 
Dosis ist 3,5 mg pro Liter Luft (Lehmann). 

Nachweis. Brom kann nachgewiesen werden durch die blauviolette 
Farbung, die es auf mit Schif f schem Reagens getranktem Papier hervor- 
ruft. Das Papier wird hergestellt, indem man einen diinnen Streifen 
Filtrierpapier in einer wasserigen Losung von Fuchsin von 0,25 °/ 00 ein- 
taucht, die mit Schwefeldioxyd entfarbt wurde, und dann trocknet. 

Das Vorhandensein von Bromdampf kann ferner auch nachgewiesen 
werden, indem man die Gasmischung bei der Priifung durch Wasser 
perlen laBt, und die erhaltene Losung einer der folgenden Proben unter- 
wirft: 

Man setzt Kaliumjodidlosung zu und weist das ausgetriebene Jod mit 

Starke nach. 
Man setzt Phenollosung zu, die in Gegenwart von Brom einen weiBen, 
leicht gelblichen flockigen Niederschlag von Tribromphenol von 
der Formel C 6 H 2 Br 3 -OH gibt (Schmelzpunkt 93 bis 94° C). Wenn 
das Brom im UberschuB ist, bildet sich statt dessen ein kristalliner 
weiBgelber Niederschlag von Tribromphenolbromid [Sdp. 132 bis 
134° C 1 )]. 



2 ) Kobert, Compendio di tossicologica pratica, S. 146. Mailand 1915; 
Benedikt, Ann. 199, 127, 1879. 
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Brom laBt sich schlieBlich nachweisen durcli die Rotfarbung von 
Fluorescein unter Bildung von Tetrabromfluorescefn oder Eosin. 

Quantitative Bestimmung. Zur quantitativen Bestimmung des in Luft 
vorhandenen Broms laBt man eine bestimmte Menge des Gasgemisches 
bei der Priifung durch 15 bis 20 cm 3 einer frisehen 10%igen Kalium- 
jodidlosung stromen. Bei diesem Versuch macht ein Aquivalent Brom 
ein Aquivalent Jod frei, das mit einer eingestellten Losung von Natrium- 
thiosulfat nach der oben fur Chlor angegebenen Methode bestimmt wird : 

1 cm 3 Na 2 S 2 3 n/10 -* 0,00799 g Br. 



Zweites Kapitel 

Phosgen 

C0C1 2 (Mol.-Gew. = 98,9) 

Phosgen wurde 1812 von Davy 1 ) erhalten, indem er eine Mischung 
von Chlor und Kohlenoxyd der Wirkung des Sonnenlichtes aussetzte. 

CO + C1 2 = C0C1 2 . 

AuBer bei Sonnenstrahlung geht diese Eeaktion auch in Gegenwart 
geeigneter Katalysatoren, wie Platinschwamm, Pflanzenkohle, Tier- 
kohle 2 ) usw. Phosgen wurde als Kampfstoff zum ersten Male im De- 
zember 1915 verwandt. Es wurde dann wiihrend des ganzen Krieges ent- 
weder allein oder in Mischungen mit Chlor fiir die Gaswerfer gebraucht. 
Zum Verschiefien in Geschossen wurde es entweder mit Metallchloriden, 
wie Zinntetrachlorid, oder mit anderen Kampfstoffen, wie Chlorpikrin, 
Diphosgen, Diphenylarsinchlorid usw. 3 ), gemischt. 

Darstellung im Laboratorium. Im Laboratorium kann Phosgen leicht 
dargestellt werden durch Behandlung von Chloroform mit einer Chlor- 
sauremischung 4 ) : 

2 CHC1 3 +30 = 2 C0C1 2 + H 2 + Cl 2 . 

Das mit dieser Methode erhaltene Phosgen ist mit Chlor und Chloro- 
form (etwa 5%) verunreinigt. 

Allgemein eingefuhrt ist fiir die Darstellung im Laboratorium einmal 
die Methode nach Erdmann, die auf der Reaktion zwischen rauchender 
Schwefelsaure und Tetrachlorkohlenstoff beruht, dann aber das Ver- 
fahren der Synthese aus Kohlenmonoxyd und Chlor in Gegenwart von 
aktiver Kohle. 

Darstellung mit rauchender Schwefelsaure und Tetrachlorkohlenstoff 5 ). 

In einem Kolben A von etwa 300 cm 3 Inhalt mit dreifach durchbohrtem 



!) Davy, Phil. Trans. Roy. Soc. 102, 144, 1812. 

2 ) Paterno, Gazz. Ch. It. 8, 233, 1878; 50, 30, 1920. 

3 ) Mameli, Chimica Tossicologica, S. 527. Turin 1927. 

4 ) Emmerling, Ber. 2, 547, 1869. 

6 ) H. Erdmann, Ber. 26, 1993, 1893. Diese Methode wird im „Serviciul 
de oparare contra gazelor" in Rumiinien verwendet ; Antigaz 7, 9, 1927. 
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Stopfen (s. Abb. 1), welcher einen Tropftrichter B, ein Thermometer und 
einen RiickfluBkuhler tragt, werden 100 cm 3 Tetrachlorkohlenstoff ge- 
bracht. In den Tropftrichter kommen 120 cm 3 rauchende Schwefelsaure 
mit 80% Schwefeltrioxyd. Man erwarmt den Kolben A leicht und laBt 
dann tropfenweise aus dem Tropftrichter die rauchende Schwefelsaure 
zulaufen, die beim Zusammentreffen mit dem Tetrachlorkohlenstoff nach 
der Beziehung 

S0 3 + CC1 4 = COCI 2 + S0 2 C1 2 
reagiert. 

Das sich bildende Phosgen wird zuerst durch die Waschflasche C ge- 
leitet, die konzentrierte Schwefelsaure enthalt, um die Dampfe von 
Schwef eltrioxyd und Sulf urylchlorid zuriickzuhalten ; dann durchstreicht 

es zwei KondensationsgefaCe D und E, 
die auBen mit einer Kaltemischung aus 
Bis und Calciumchlorid gekiihlt werden. 
Wenn alle Schwefelsaure hinzugefiigt ist, 
erwarmt man den Kolben starker, etwa 
5 Minuten lang, um alles Phosgen auszu- 
treiben. 

Man erhalt so ein Phosgen, das durch 
Tetrachlorkohlenstoff und Sulfurylchlorid 
verunreinigt ist. Nach Popescu 1 ) kann 
man es reinigen, indem man zuerst bis 
zum Siedepunkt ( -f 8° C) erwarmt und 





Abb. 1 



nachher die Dampfe in einem stark gekiihlten KondensationsgefaB 
kondensieren lafit, nachdem sie vorher mit Hilfe von konzentrierter 
Schwefelsaure gereinigt worden sind. 

Darstellung durch Synthese aus Chlor und Kohlenoxyd. Man nimmt 
einen Behalter mit weitem Hals A (s. Abb. 2) und dreifach durchbohrtem 
Stopfen. Durch zwei dieser Bohrungen fiihren Glasrohre B und C, die 
bis auf den Boden des Behalters reichen, wahrend durch die dritte 



x ) Popescu, Antigaz 7, 11, 1927. 
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Bokrung ein Glasrokr fiikrt, das mit einem mit gekornter aktiver Kohle 
gefiillten Ktihler verbunden ist. 

Mit seinem anderen Ende ist dieser Kuhler mit zwei Vorlagen E und F 
verbunden, die aufien mit Kaltemischungen aus Eis und Chlorcalcium ge- 
kiihlt sind. Das Kohlenoxyd kommt aus einem Gasometer und streicht 
durch die mit konzentrierter Schwefelsaure gefiillte Waschflasche L. 
Dann stromt es durch das Rohr B in den Behalter A, wo es sich mit dem 
aus dem anderen Rohr C kommenden Chlor mischt. Das Chlor lafit man 
mit einer Geschwindigkeit von 5 bis 6 Blasen pro Sekunde und das 
Kohlenoxyd mit einer Geschwindigkeit von 8 bis 9 Blasen pro Sekunde 
einstromen. Beim Durchtritt der beiden Gase erwarmt sich die Kohle. 
Deshalb ist es notig, das Wasser im Kuhler laufen zu lassen. Das sich 
bildende Phosgen kondensiert sich in zwei Kuhlschlangen, die auBen mit 
Kaltemischungen gekuhlt werden. 



co 




Abb. 2 



Industrielle Herstellung. Wahrend der ersten Jahre des Krieges von 
1914 — 1918 wurde das Phosgen in Italien und Frankreich nach der Me- 
thode von Schiittzenberger 1 ), die von Grignard 2 ) modifizicrt wurde, 
aus Tetrachlorkohlenstoff und rauchender Schwefelsaure hergestellt. 
Diese Methode bedingt, obwohl sie eine groBe Ausbeute an Phosgen 
(etwa 90% der theoretischen) zu erreichen gestattet, einen groBen Ver- 
brauch an Chlor. Deshalb verlieB man sie spater und ersetzte sie durch 
die Synthese aus Kohlenoxyd und Chlor, die schon im ersten Kriegsjahre 
in Deutschland angewandt wurde. Die Synthese zwischen Kohlenoxyd 
und Chlor wurde bis vor einigen Jahren ausschlieBlich in Gegenwart von 
Tierkohle (aus Knochen) ausgefuhrt, die zuerst mit heiBer Salzsaure, 
dann mit Wasser gewaschen und schlieBlich getrocknet wurde. Neuere 
Versuche haben jedoch eine groBere katalytische Aktivitat der Pflanzen- 
kohle ergeben, die aus Birkenholz, Lindenholz, KokosnuB usw. hergestellt 
wird. 



l ) Schiittzenberger, Bull. Soc. Chim. 12, 198, 1869. 
s ) Grignard, C. R. 169, 17, 1919. 
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Fur die industrielle Herstellung des Phosgens diirfte heute das syn- 
thetische Verfahren das am weitesten verbreitete sein. 

Die Herstellung des in dieseni ProzeB verwandten Chlors bietet keine 
besonderen Schwierigkeiten, nur ist es notig, moglichst trockenes Chlor 
zu benutzen, um die Bildung von Salzsaure wahrend der Synthese zu 
verliindern. Besondere Aufmerksamkeit erfordert hingegen die Her- 
stellung des Kohlenoxyds. Der giinstigste ProzeB beruht auf der Re- 
duktion des Kohlendioxyds, das durch Verbrennung von Koks erhalten 
wird, wie folgt: 

In einem besonderen Ofen wird Koks verbrannt. Das sich bildende 
Kohlendioxyd wird zuerst durch Waschen mit Wasser gereinigt und 
durchstromt eine Reihe von Rohren, welche mit einer Losung von 
Kaliumcarbonat gefiillt sind. 

Das Kohlendioxyd reagiert beim Zusammentreffen mit dieser Losung 
und bildet Kaliumbicarbonat nach der Gleichung: 

K 2 C0 3 + C0 2 +H 2 = 2KHC0 3 . 

Die so erhaltene Losung wird in einen Kessel gepumpt und unter 
LuftabschluB erhitzt. Das vorher absorbierte und in dieser Weise in 
Freiheit gesetzte Kohlendioxyd laBt man dann 1 ) durch konzentrierte 
Schwefelsaure perlen. Es bleibt nur Kohlendioxyd zuriick, das durch 
Uberleiten iiber gliihenden Koks zu Kohlenoxyd reduziert wird. Um zu 
verhindern, daB der Koks beim Fortgang der Reaktion sich auf eine 
Temperatur abkiih.lt, bei der die Reaktion nicht oder nur unvollstandig 
und sehr langsam stattfinden wtirde, mengt man dem Kohlendioxyd eine 
bestimmte Menge Sauerstoff bei. 

Man erhalt so Kohlenoxyd, das mit Kohlendioxyd verunreinigt ist. 
Das letztere wird durch Absorption in Natronlauge entfernt. 

C0 2 + 2NaOH = Na 2 C0 3 + H 2 0. 

Nach dem Trocknen ist dann das Kohlenoxyd fertig fur die Synthese. 

Das Schema einer Anlage fur die synthetische Herstellung von 
Phosgen zeigt Abb. 3. Das Kohlenoxyd und das Chlor werden zuerst in 
einen Mischer A eingeleitet, der die Mischungsverhaltnisse fur den folgen- 
den synthetischen ProzeB richtig einstellt. Diese Mischer bestehen aus 
einfachen zylindrischen Bleirohren, die mit durchbohrten Diaphragmen 
versehen sind. Die Gase treten tangential an einer der Seiten durch zwei 
verschiedene Rohre x und y ein und mischen sich, wenn sie durch die 
Locher stromen. Sind sie auf der den EinlaB gegeniiberliegenden Seite 
angekommen, so werden sie direkt in die Katalysatorkammer geleitet. 
Die Katalysatorkammern konnen in verschiedener Weise konstruiert sein. 
Gewohnlich bestehen sie aus Bleirohren von 5 bis 6 m Hohe und 1 m 



x ) Nachdem der Wasserdampf durch Abkiihlen entfernt worden ist. 

Sartori 4 
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Durchmesser, die mit aktiver Kohle gefullt sind. Das Gas tritt am Boden 
der Kammer mit einer Temperatur von 20° C ein. Da die Reaktion 
zwischen dem Kohlenoxyd und dem Chlor unter Entwicklung einer be- 
deutenden Warmemenge ablauft, muB die Temperatur durch Kuhlung 
von auBen niedrig gehalten werden. Die giinstigste Temperatur ist 
125° C, sie soil 150° C nicht iibersteigen 1 ). 

Das Gasgemisch mit dem gebildeten Phosgen stromt durch den Kuhler 
D, wo sich der groBte Teil kondensiert und in dem Behalter F sammelt. 

Der nicht kondensierte Teil tritt am Boden des Absorptionsturmes 
ein, in dem von oben ein feiner Regen von Tetrachlorathan herabrieselt, 




Abb. 3 



der das Phosgen lost. Die erhaltene Losung flieBt in den Destillations- 
apparat H, wo das Phosgen durch Erwarmen zurtickgewonnen wird. 
Das Phosgen wird im Kuhler E kondensiert und in dem Behalter F ge- 
sammelt, wahrend das von dem Phosgen befreite Tetrachlorathan sich 
in K sammelt und mit Hilfe der Pumpe L von neuem oben in den 
Turm G gehoben wird. Das so erhaltene Phosgen enthalt etwa 1,5 bis 2% 
freies Chlor und Spuren von Kohlenoxyd. 

Amerikanisches Verfahren. In Edgewood f tihren die Amerikaner die 
Phosgensynthese nach einem dem oben beschriebenen ahnlichen Ver- 
fahren aus, benutzen aber als Katalysatormasse eine Spezialkohle, die 
unter dem Namen „Kltchar" bekannt ist. Besonders interessant ist an 
dieser Methode die Art, wie die Synthese zwischen Kohlenoxyd und 
Chlor durchgefuhrt wird. 



x ) Chapmann, J. Ch. Soc. 99, 1726, 1911. 
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Der Katalysator befindet sich in besonderen eisemen Behaltern, die 
mit Graphitplatten ausgekleidet sind, urn das Eisen gegen die Ein- 
wirkungen des Chlors zu schiitzen. Man iiberlaCt wahrend der Synthese 
die Eeaktion sich selbst, wobei die Temperatur bis auf 250° C steigt. Da 
aber hierbei die Verbindung der beiden Gase niemals vollstandig wird, 
laBt man, urn Verluste an Chlor und Kohlenoxyd zu vermeiden, die Gase, 
die etwa 85% Phosgen enthalten, nach Verlassen der als warme Kata- 
lysatoren bezeichneten Reakfcionskammern abkiihlen und in eine zweite 
Eeihe von Beaktionskammern einstromen. Diese sind wie die erste 
Reihe konstruiert und enthalten ebenfalls „Filtchar", sind aber an Stelle 
von Eisen aus Blei hergestellt. Hierdurch wird vermieden, daC die Be- 
halter von dem Salzwasser, in das sie zum Zwecke der Abkuhlung ein- 
getaucht sind, zerstort werden. Diese zweiten Kammern werden als kalte 
Katalysatoren bezeichnet; ihre Aibeitstemperatur liegt bei 95° C. 

Das sich einstellende Gasgemisch enthalt etwa 93 bis 94% Phosgen. 
Es wird iiber Schwefelsaure getrocknet und dadurch abgekuhlt, daB es 
Kiihlschlangen durchstromt, die in einer Chlorcalciumlosung von — 20°C 
liegen. Bei dieser Temperatur verf liissigt sich das Phosgen. Die zuriick - 
bleibenden Gase enthalten noch gasformiges Phosgen und werden einem 
Sammler zugeleitet, in dem das Phosgen von Leinol absorbiert wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Bei gewohnlicher Tem- 
peratur ist Phosgen ein farbloses Gas von charakteristischem Geruch, 
der an faules Heu erinnert. Beim Abkiihlen unter 8° C ist es eine farblose 
beweghche Flussigkeit, die bei 8,2° C siedet. Bei — 118° C erstarrt sie 
als weiCe kristalline Masse 1 ). Das technische Produkt ist jedoch infolge 
des Vorhandenseins von Verunreinigungen leicht gelb oder rotgelb ge- 
farbt (Chlor, Eisenchlorid gelost). 

Die kritische Temperatur des Phosgens ist 181,7° C, der kritische 
Druck 55,3 Atm. 

Ein Liter Phosgen wiegt bei 0°C und 760 mm 4,4 g, dreieinhalbmal 
(genau 3,505) soviel als Luft (1,293). 



Temperatur 
°C 


Spez. Gew. j Spez. Vol. 


Temperatur 

°C j 


Spez. Gew. 


Spez. Vol. 


— 40 

— 20 

— 10 

o 1 


1,5011 
1,4615 
1,4411 
1,4203 


0,6662 
0,6842 
0,6939 
0,7041 


10 

20 i 
40 1 
60 | 


1,3987 

1,3760 
1,3262 
1,2734 


0,7150 
0,7260 
0,7541 
0,7853 



In der vorstehenden Tabelle sind die Werte des spez. Gew. des 
fliissigen Phosgens bei verschiedenen Temperaturen zusammen mit dem 



x ) Erdmann, Ann. 362, 148, 1908. 
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Volumen einer Gewichtseinheit 



spez. Vol. angegeben (spez. Vol. 
fliissigen Phosgens). 

Der Dampfdruck des fliissigen Phosgens bei Temperaturen zwischen 
— 15° und + 23° C berechnet sich nach folgender Formel : 



log f = 7,5595 

Bei Temperaturen zwischen 
folgende Dampf drucke : 



1326 
273 + f ' 

13° und +25°C besitzt Phosgen 



Temperatur i Dampfdruck 
»C mm Hg 


Temperatur 
°C 


Dampfdruck 
mm Hg 


— 13,7 

— 10 

— 5 



335 
365 
452 
555 


8,2 
10 

20 
25 


760 

839,8 
1173,4 
1379 



Aus den Werten geht hervor, daB das Phosgen schon bei gewohnlicher 
Temperatur einen hohen Dampfdruck hat. Infolgedessen ist seine SeB- 
haftigkeit gering, obwohl seine Dampfdichte viel hoher ist als die Dichte 
der Luft. 

Das Verdampfen von Phosgen wird ferner begiinstigt durch die 
niedrige spezifische Warme (0,243 cal) und die niedrige Ver dampf ungs- 
warme (ungefahr 60 cal). Der Ausdehnungskoeffizient bei 0° C ist 
0,001225. 

Phosgen lost sich leicht in vielen organischen Losungsmitteln, wie 
Benzol, Toluol usw., jedoch nicht in Fetten und Olen. Aus seinen 
Losungen kann man es leicht mittels eines trockenen Luftstromes aus- 
treiben. 

Von dieser Eigenschaft macht man Gebrauch, indem man das Phosgen 
in einer 30%igen Losung in Toluol in den Handel bringt. Nach Basker - 
ville und Cohen 1 ) besitzt das Phosgen gegeniiber einigen organischen 
Losungsmitteln bei 20° C folgende Loslichkeiten : 



1 g Phosgen lost sich in : 1,0 g Benzol, 
1,5 „ Toluol, 
1,2 
1,7 



Gasolin, 

Chloroform, 
3,6 ,, Tetrachlorkohlenstoff, 
1,6 ,, Eisessig. 

Phosgen ist auBerdem leicht loslich in Arsentrichlorid (in 1 Teil As Cl 3 
losen sich 100 Teile C0C1 2 ) und in Chlorschwefel. 



!) C. Baskerville u. P.Cohen, J. Ind. Eng. Ch. 13, 333, 1921. 
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In fliissigem Zustande lost es verschiedene Substanzen. So z. B. lost 
es Chlor in folgenden Verhaltnissen : 

bei 0°C 6,63%, 

bei — 15° C 20,5%, 

ferner verschiedene Kampfstoffe wie Dichlordiathylsulfid, Chlorpikrin, 
Diphenylarsinchlorid usw. 

Phosgen ist bei gewohnlicher Temperatur und in Abwesenheit von 
Feuchtigkeit eine stabile Verbindung. Bei maBig hohen Temperaturen 
zerfallt es jedoch mehr oder weniger schnell in Kohlenoxyd und Chlor: 

COCl 2 = CO +C1 2 . 

Nach Bodenstein und anderen 1 ) verlauft bei gewohnlichem Druck der 
Zerfall in folgender Weise : 

0,45% bei 101° C 



/o 

0,83 

5,61 

21,26 

67,00 

80,00 

91,00 

100,00 



208 
309 
400 
503 
553 
603 
800 



Phosgen wird schon bei gewohnlicher Temperatur leicht hydrolysiert 
nach der Formel: 

C0C1 2 +H 2 = 2HC1 +C0 2 . 

Dieser Zerfall verlauft nach Delepine 2 ) nicht sehr rasch, wenn das 
Phosgen nur mit der Luftfeuchtigkeit in Beriihrung kommt. In dieser 
Eichtung angestellte Versuche ergaben, daB 1 cm 3 gasformiges Phosgen 
in einer Flasche mit eingeschliffenem Glasstopfen von 500 cm 3 Inhalt 
noch nach 15 Tagen nach Phosgen riecht. Die normale Feuchtigkeit der 
Luft zersetzt also das Phosgen nicht vollstandig, auch wenn eine groBere 
Menge Wasserdampf vorhanden ist, als fur eine vollstandige Hydrolyse 
notig ware. Tut man jedoch in die Flasche einen Tropfen Wasser — 
mehr als geniigt, um die Luft zu sattigen — , so ist der Phosgengeruch noch 
nach 4 Stunden wahrzunehmen, aber nicht mehr nach 12 Stunden; mit 
2 Tropfen verschwindet der Geruch nach 2 Stunden. 

Bedeutend schneller verlauft die Hydrolyse des Phosgens, wenn es 
direkt mit Wasser in Beriihrung kommt. Paterno undMazzucchelli 3 ) 



x ) Bodenstein u. Dunant, Z. Phys. Chem. 61, 437, 1908; Bodenstein 
u. Plaut, ebenda 110, 399, 1924. 

a ) Delepine, Bull. Soc. Chim., 4 S., 27, 286, 1920. 

3 ) Paterno u. Mazzucchelli, Gazz. Ch. It. 50, 30, 1920. 
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haben festgestellt, daB sie einen vollstandigen Zerfall des Phosgens in 
20 Sekunden erhielten, wenn sie in eine Flasche mit eingeschliffenem 
Stopfen 100 cm 3 Wasser und ein Glasrohrchen mit 1 g Phosgen gaben, 
auf 0° C abkuhlten, dann das Rohrchen zerbrachen und schiittelten. 
Dies zeigt, daB Phosgen in Gegenwart von Wasser nicht existenzfahig ist. 

Obwohl der Vorgang der Hydrolyse nicht reversibel ist, kann es doch 
vorkommen, daB die Produkte, die sich bei dieser Reaktion bilden, den 
weiteren Zerfall dieser Substanz verhindem. 

So sattigt im Falle des gasformigen Phosgens das entstehende 
Kohlendioxyd, da es wenig loslich ist, die Schicht an der Oberflache des 
Wassers schnell und bleibt zum groBten Teil gasformig, so daB es auf 
der Fliissigkeit eine inerte Schicht bildet, die den weiteren Angriff des 
Phosgens erschwert. Bei fliissigem Phosgen verlangsamt die Salzsaure 
den weiteren Zerfall, indem sie die unmittelbar beruhrende Wasserschicht 
sattigt. 

So scheint es, daB die verzogernde Wirkung hauptsachlich von der 
Diffusionsgeschwindigkeit der Hydrolyseprodukte im Wasser abhangt, 
die, bei verhinderter Diffusion, eine Schutzschicht gegen den weiteren 
Zerfall des Phosgens bilden wiirden. Sobald aber diese Produkte in das 
Wasser diffundiert sind, wird der Fortgang der Hydrolyse ermoglicht. 

Die Fahigkeit, die Reaktion zwischen Phosgen und Wasser zu ver- 
langsamen, besitzt insbesondere die Salzsaure, aber auch Sauren all- 
gemein. 

Phosgen kann als das Saurechlorid der Kohlensaure aufgef aBt werden : 

°= c <ol °= C <C1 

Kohlensaure, Phosgen. 

Wie alle Saurechloride besitzt es eine groBe Reaktionsfahigkeit. Es 
reagiert leicht mit Basen, z. B. Atznatron, unter Bildung von Natrium- 
chlorid und Natriumcarbonat: 

COCL, + 4 NaOH = 2 NaCl + Na 2 C0 3 -f 2 H 2 0. 

Analog reagiert es mit Calciumhydroxyd. Natronkalk ist ein 
gutes Neutralisationsmittel ftir Phosgen und wird daher zur Fiillung von 
Gasmaskenfiltern verwendet. Phosgen verbindet sich auBerdem leicht 
mit Ammoniak, mit Anilin, mit Pyridin usw. Mit Ammoniak bildet es 
Harnstoff : 

co <ci + Inh;-" co <nhI + 2HC1 = 

mit Anilin Diphenylharnstoff : 

C0 <c! + 2HNH-CIH; = C0 <mJ;h; + 2C 6 H 3 NH 2 .HC1. 



Phosgen 55 

Auf dieser Reaktion beruht eine Methode der quantitativen Bestimmung 
des Phosgens (s. S. 57). 

In gleicher Weise reagiert Phosgen mit Dimethylanilin. Mit Hexa- 
methylentetramin oder Urotropin bildet es ein Additionsprodukt von 
der Formel: 

(CH 2 ) 6 N 4 .C0C1 2 . 

Interessant ist auch die Art des Phosgens, mit Phenolen oder 
Alkoholen zu reagieren. Mit Phenolen kann es in zwei verschiedenen 
Arten reagieren, je nach der Menge der beiden reagierenden Substanzen. 
Mit einem Molekiil Phenol und einem Molekiil Phosgen bildet sich 
Chlorameisensaurephenylester : 

C0< C1 + HO-C 6 H 5 = CO< 0-C 6 H 6 + HC1 ' 

und mit zwei Phenolmolekeln Diphenylkohlensaureester: 

fin^l , OH— C 6 H 6 _ <-,,-. .0-C„H 5 , 9 Trpi 
LU< C1 + OH-C 6 H B - LU< OC H B + ItiLL 

Inf olge dieses Verhaltens wird Natriumphenolat zur Bindung des Phosgens 
in Filtern verwandt. 

In analoger Weise, wie mit Phenolen, reagiert Phosgen mit Alkoholen, 
so bildet es z. B. mit einem Molekiil Methylalkohol Chlorameisensaure- 
methylester 1 ): 

C0< C1 + HOCH 3 ~ > CO< OCH 3 + 1HC1 ' 

und mit zwei Molekulen Dimethylkoklensaureester: 

co <c! + H§cH;- co <Sci; + 2HC1 - 

In trockenem Zustande greift Phosgen die meisten Metalle nicht an, 
wohl aber in Gegenwart von Feuchtigkeit infolge der Bildung von 
Salzsaure. Beziiglich des Verhaltens gegen Aluminium sind die Mit- 
teilungen von Germann 2 ) interessant. Nach seiner Untersuchung 
reagiert das Aluminium bei der Beriihrung mit Phosgen infolge des 
Umstandes, daB das sich bildende Aluminiumtrichlorid in Phosgen 
loslich ist. Germann konnte auBerdem zeigen, daB in Gegenwart 
von Aluminiumtrichlorid zahlreiche andere Metalle mit Phosgen 
reagieren, deren Chlorid mit dem Aluminiumchlorid ein losliches 
Doppelsalz bilden. 

Gummi wird von flussigem Phosgen schnell angegriffen. 



x ) Dumas, Ann. 15, 39, 1835. 

*) A. Germann, J. Phys. Ch. 28, 879, 1924. 
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Phosgen wird wie Chi or in Stahlflaschen aufbewahrt. Die eisernen 
Behalter, die lange zur Aufbewahrung oder zum Transport von Phosgen 
gedient haben, enthalten oft kleine Mengen einer gelbrotlichen, schweren 
Fliissigkeit, die als Eisenpentacarbonyl bestimmt worden ist (Paterno). 

Aktive Kohle hat ein hohes Absorptionsvermogen fiir Phosgen 1 ). 

Nach den Untersuchungen von Laqueur und Magnus 2 ) ist die 
Reizwirkung des Phosgens auf die Schleimhaute und die Atemwege sehr 
gering, dagegen ist es sehr giftig. Bine Konzentration von 45 mg Phosgen 
im Kubikmeter Luft ist fiir einen Menschen lebensgefahrlich 3 ). Das 
Todlichkeitsprodukt ist 450. 

Nachweis. Phosgen kann man einfach an seinem Geruch erkennen. 
Die kleinste noch mit dem Geruchsinn nachweisbare Konzentration ist 
nach Suchier 4 ) 4 mg pro m 3 Luft. 

Verwendet man chemische Mittel, so kann man Phosgen auch nach- 
weisen, indem man mit einer der iiblichen Methoden die Gegenwart von 
Salzsaure feststellt, die sich immer bei der Hydrolyse seines Dampfes 
bildet. 

Sehr verbreitet sind die folgenden Nachweis verfahren: 

Verfahren mit Dimethylaminobenzaldehyd-Diphenylainin-Papier 5 ). 

Phosgen kann man, auch wenn sich nur Spuren in der Luft befinden, mit 
dem Dimethylaminobenzaldehyd-Diphenylamin-Papier nachweisen. 

Dieses Papier stellt man her, indem man Filtrierpapierstreifen in eine 
Losung von 5 g Paradimethylaminobenzaldehyd und 5 g Diphenylamin 
in 100 cm 3 Athylalkohol eintaucht und dann an einem dunkeln Orte 
trocknen laBt, oder besser noch nach Angaben von Suchier 4 ) in einer 
Atmosphare von Kohlendioxyd. Setzt man dann dieses zuerst weiBe oder 
leicht strohgelbe Papier einer Umgebung aus, die kleine Mengen von 
Phosgen enthalt, so bildet sich innerhalb 15 Sekunden je nach der 
Phosgenkonzentration eine mehr oder weniger intensive orangegelbe 
Farbung. 

Bs ist moglich, das Phosgen bis zu einer Konzentration von 1 TeD in 
1000000 Teilen Luft nachzuweisen. 

Das Reaktionspapier muB in einem geschlossenen und vor Licht ge- 
schiitzten Behalter aufbewahrt werden, da sich anscheinend die Farbe 
auch bei Einwirkung des Sonnenlichts andert. 



1 ) H. Bunbury, J. Ch. Soo. 121, 1525, 1922. 

2 ) Laqueur u. Magnus, Z. f. d. ges. Exp. Med. 13, 31, 1921. 

3 ) Lustig, Fisiopatologia und Clinioa dei gas da oombattimento, S. 80. 
Mailand 1931. 

*) Suchier, Z. Anal. Ch. 79, 183, 1929. 

6 ) Vedder, Medical Aspects of Chemical Warfare, S. 80. Baltimore 1925. 



C0<£ + 4NH s C e H 6 ->CO<^ T ^«^ + 2C 6 H 5 NH 2 -HC1. 
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Verfahren von Kling und Schmutz 1 ). Diese Nachweismethode be- 
nutzt die Leichtigkeit, mit der die beiden Chloratome des Phosgens mit 
der Arninogruppe des Anilins reagieren: 

- C1 4. 4NH CH-> CO<r NHCf;H5 
~C1 + s e 6 ^NHC 6 H 5 

Es bildet sich symmetrischer Diphenylharnstoff in Form rhombischer 
Prismen 2 ) mit einem Schmelzpunkt von 236° C, die in Wasser unloslich 
sind. Diese Reaktion hat den Vorzug, daB sie fiir die mit zwei Chlor- 
atomen verbundene CO-Gruppe spezifisch ist. 

Um in der Praxis nach diesem Verfahren das mit Luft odcr mit einem 
anderen inerten Gas vermischte Phosgen festzustellen, geniigt es, die 
Gasmischung bei der Prufung durch einige cm 3 einer in der Kalte ge- 
sattigten wasserigen Anilinlosung perlen zu lassen (3 g Anilin in 100 cm 3 
Wasser). Es bildet sich ein gut sichtbarer weiBer kristalliner Nieder- 
schlag, der durch mikroskopische Prufung (rhombische Prismen) oder 
durch Schmelzpunktsbestimmung (Sdp. 236° C) weiter untersucht 
werden kann. 

LaBt man nach Kling 5 Liter Gasgemisch (Phosgen und Luft) mit 
einer Geschwindigkeit von etwa 200 cm 3 pro Minute durch die Anilin- 
losung stromen, so kann man das Phosgen noch in einer Konzentration 
von 1 Teil in 100000 Teilen Luft nachweisen 3 ). 

Die Empfindlichkeit dieser Nachweismethode wird nach Ols en 4 ) 
dadurch erhoht, dafi man eine mit Diphenylharnstoff gesattigte wasserige 
Anilinlosung verwendet. 

Nachweis des Phosgens in Gegenwart von Halogen. Ist Phosgen mit 
Halogenen, z. B. Chlor, Brom, vermischt, die das Anilin oxydieren und 
dadurch die Diphenylharnstoffkristalle verunreinigen konnten, so ist es 
erforderlich, das Gasgemisch zuerst durch ein Reaktionsmittel stromen 
zu lassen, das diese Gase absorbiert. Zu dem Zwecke setzt man vor den 
Anilinbehalter ein Rohr mit hydrophyler Watte, die mit einer konzen- 
trierten Jodkaliumlosung impragniert und dann getrocknet wurde. 

Hierbei treiben das Chlor und das Brom ein Quantum Jod aus, das in 
der Watte bleibt, wahrend das Phosgen weiterstromt. 

Quantitative Bestimmung des Phosgens in der Luft. Verfahren von 
Kling und Schmutz 6 ). Diese Methode benutzt die schon zitierte Re- 
aktion des Phosgens mit Anilin. 

») Kling u. Schmutz, C. R. 168, 773, 1919. 

2 ) Mez, Z. Kristallogr. 35, 254. 

3 ) Diese Methode wird auch von Glaser und Prisch, Z. angew. Ch. 41, 
264, 1928, vorgeschlagen. 

4 ) Ols en u. Mitarb., J. Ind. Bng. Ch.-Analytioal Ed. 3, 189, 1931. 
B ) A. Kling u. Schmutz, C. R. 168, 891, 1919. 
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Um diese Bestimmung auszufiihren, lafit man ein Volumen von 1 bis 
5 Litem des zu untersuchenden Gasgemisches durch eine Waschflasche 
stromen, die 3 bis 10 cm 3 Anilinwasser 1 ) enthalt. Den sich bildenden 
Niederschlag sammelt man auf einer kleinen Scheibe Filtrierpapier, die 
man vorher auf einer Platindrahtspirale befestigt und in einen kleinen 
Trichter eingelegt hat. Man wascht den Niederschlag 4- bis 5mal mit 
moglichst wenig Wasser, bis alles Anilin entfernt ist, und trocknet 
2 Stunden lang im Trockenofen bei 50 bis 60° C, um die letzten Anilin- 
reste zu entfernen. 

Wenn die Menge des Niederschlages so grofi ist, daft sie gewogen 
werden kann ( > 10 mg), lost man ihn auf dem Filter mit siedendem 
Alkohol und sammelt das Filtrat in einem gewogenen Platintiegel. Dann 
dampft man das Filtrat auf dem Wasserbad ein, trocknet den Riickstand 
bei 50 bis 60° C 2 Stunden und wiegt ihn. Man erhalt die im unter- 
suchten Luftvolumen vorhandene Phosgenmenge, wenn man das Gewicht 
des erhaltenen Diphenylharnstoffs mit 0,467 multipliziert. 

Ist indessen der Niederschlag des Diphenylharnstoffs zu gering, um 
genau gewogen werden zu konnen, so verfahrt man bei der Phosgen- 
bestimmung in der Weise, dafi man den Diphenylharnstoff in Ammoniak 
umwandelt und dieses kolorimetrisch mit Nesslerschem Reagens be- 
stimmt. 

Man nimmt hierzu das Filtrierpapierscheibchen mit dem Nieder- 
schlag von Diphenylharnstoff aus dem Trichter, bringt es in einen kleinen 
Kolben und fiigt 4 cm 3 reiner Schwefelsaure von 66° B6 hinzu, die man 
langsam langs der Wand des Trichters und der Platinspirale herunter- 
fliefien lafit, um die eventuell hangengebliebenen Reste des Niederschlags 
herunterzuspiilen. 

Man fiigt zu der so erhaltenen Mischung 10 mg Quecksilbersulfat und 
halt das Ganze etwa 2 Stunden lang auf einer Temperatur gerade unter- 
halb des Siedepunktes. Man lafit abkiihlen, verdiinnt mit 20 cm 3 de- 
stilhertem Wasser und bringt die Losung in einen Kolben von 200 cm 3 , 
der 0,25 g Natriumthiosulfat in 100 cm 3 Wasser gelost enthalt, um das 
Quecksilber zu entfernen. Dann wascht man den kleinen Kolben mit 
kleiner Menge und giefit die Fliissigkeit in den Kolben, bis 150 cm 3 darin 
enthalten sind. Dann bestimmt man die Menge des gebildetenAmmoniaks. 

Nach dem Vorschlag des Verfassers ist diese Bestimmung in einem 
kleinen Destillationsapparat (Typ Aubin) vorzunehmen, wobei das 
Ammoniak mit Magnesiumoxyd ausgetrieben wird. Man destilliert etwa 
70 cm 3 der Fliissigkeit und vereinigt das Destillat mit 25 cm 3 Wasser, 



x ) Bei Gasmisohungen, in denen die Konzentration des Phosgens groBer 
als 2% ist, ist es notig, eine zweite Waschflasche hinter die erste zu schalten, 
damit die kleine Menge Phosgen zuriickgehalten wird, die aus der ersten ent- 
weichen konnte. 
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dem 1 cm 3 n/10 Salzsaure zugesetzt wurde. Die Menge des Destillats be- 
tragt dann fast 100 cm 3 . Man bestimmt das Ammoniak kolorimetrisch 
unter Zugabe einiger Tropf en frischen N e s s 1 e r schen Eeagens. Zum Ver- 
gleich nimmt man eine Ammoniumchloridlosung mit 0,324 g NH 4 C1 im 
Liter. 

lcm 3 dieser Losung entspricht 0,3 mg C0C1 2 . 

Die Bestimmungsmethode des Phosgens mit Anilin liefert leicht zu 
niedrige Werte, weil der Niederschlag von Diphenylharnstoff etwas in 
Wasser loslich ist (5 mg in 100 cm 3 gesattigter wasseriger Anilinlosung). 
Nach Ols en 1 ) erhalt man exaktere Resultate, wenn man eine mit Di- 
phenylharnstoff gesattigte Anilinlosung verwendet, die man herstellt, 
indem man Phosgen durch die gesattigte wasserige Anilinlosung schickt, 
bis sich ein leichter Niederschlag bildet, der abfiltriert wird, bis man eine 
Hare Fliissigkeit erhalt. 

Verfahren nach Delepine, Douris und Ville 2 ). Die Methode be- 
nutzt die Hydrolyse des Phosgens bei Einwirkung von Natronlauge mit 
nachfolgender Titration der sich bildenden Salzsaure mit Silbernitrat. 

Man laBt mit Hilfe einer Saugpumpe eine gewisse Anzahl Liter des 
zu untersuchenden Gasgemisch.es durch 10 cm 3 einer nach folgendem 
Rezept hergestellten alkoholischen Kalilauge stromen (2 bis 5 Liter in 
4 bis lOMinuten): 

Natronlauge (normal) 10 cm 3 

Alkohol, 95%ig 50 „ 

Mit Wasser aufgefiillt bis 100 „ 

Nach dem Durchgang des Gasgemisches dampft man die Fliissigkeit 
in einem Platin- oder Porzellanschalchen auf dem Wasserbad bis auf 
2 bis 3 cm 3 ein, fiigt 2 Tropfen Essigsaure hinzu und dampft fast bis zur 
Trockene ein. Dann nimmt man mit wenig Wasser (2 bis 3 cm 3 ) auf und 
dampft von neuem bis zur Trockene ein, um das Natriumacetat, das sich 
eventuell gebildet hat, zu entfernen. Man nimmt noch ein letztes Mai 
mit Wasser auf, fiigt einen Tropfen Kaliumchromat hinzu und titriert 
mit n/40 Silbernitratlosung. 

Es ist empfehlenswert, eine Leerprobe zu machen. Aus der Zahl der 
cm 3 der verbrauchten n/40 Silbernitratlosung ergibt sich die Phosgen- 
menge, die in der entnommenen Probe vorhanden war. 

Methode mit Natriumjodid. Die Bestimmung des Phosgens nach dieser 
Methode ist in der Chemisch-Technischen Reichsanstalt 3 ) ausgearbeitet 
worden. Sie besteht darin, daB man das Jod titriert, das in Ereiheit 



x ) Olsen, I.e. 

2 ) Delepine, Bull. Soc. Chim., 4 S., 27, 288, 1920. 

3 ) Jahrb. d. Chem.-Techn. Reichsanstalt 5, 11, 20, 1926. 
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gesetzt wird, wenn ein Phosgen enthaltendes Gasgemiscli mat einer 
Losung von Natriumjodid in Aceton zur Reaktion gebracht wird. 
Die Reaktion verlauft folgendermaBen: 

2 Na J + COCl 2 = CO + J 2 + 2 NaCl. 

Man laBt das Gasgemiscli bei der Priifung durcli eine Pipette fiir Gas- 
analyse (s. Abb. 4) von 500 cm 3 Inhalt stromen, bis man annehmen darf, 
daB das Gas die Luft der Kugel E vollstiindig ver- 
drangt hat. Man schlieBt die Hahne B und C, ver- 
drangt das Gasgemisch in der Kugel D und fiihrt in 
dieses 25 cm 3 einer Losung von 2% Natriumjodid in 
Aceton ein. Man schlieBt den Hahn A, laBt die 
Natriumj odidlosung in die Kugel E hinunterflieBen 
und titriert dann die Fliissigkeit mit einer n/10 oder 
n/100 Natriumthiosulfatlosung, ohne Anwendung von 
Starke. 

Da die Reaktion des Natriumj odids mit dem Phosgen 
nur in Abwesenheit von Wasser quantitativ verlauft, 
ist es erf order lich, die Natriumj odidlosung mit Aceton 
herzustellen, das einige Tage iiber Calciumchlorid ge- 
trocknet und iiber Permanganat destilliert wurde. 

Mit dieser Methode ist es nach Olsen 1 ) moglich, 
Phosgenmengen der GroBenordnung 0,1 mg (Verdiin- 
nung 1:1000000) zu bestimmen. 

Bestimmung des Phosgens in industriellen Pro- 
dukten. Etwa 0,2 bis 0,3 g Phosgen werden 2 ) in 
einem zugeschmolzenen Glasrohrchen exakt gewogen. 
Dieses Glasrohrchen wird dann in eine Flasche von 
250 cm 3 eingebracht, in die vorher 150 cm 3 einer 
wasserigen Anilinlosung (26 g Anilin pro Liter Wasser) 
gefiillt wurden. 

Man schlieBt die Flasche luftdicht und schiittelt 
sie, um das Glasrohrchen zu zerstoren. Es bildet sich 
schnell ein weiBer, flockiger Niederschlag von Diphenylharnstoff. Man 
laBt 2 Stunden stehen, filtriert mit Gooch-Tiegel, wobei man moglichst 
vermeidet, daB Glasstiickchen auf den Tiegel geschwemmt werden, 
wascht mit 50 bis 60 cm 3 kalten Wassers, trocknet bei 10° C und wiegt. 
Da der Niederschlag immer Glasstiickchen enthalt, ist es ratsam, den 
Diphenylharnstoff auf demselben Tiegel mit siedendem Aceton zu losen, 
dann den Tiegel im Ofen zu trocknen, auf 400° zu erhitzen und zu 




-Hie 



SI 
Abb. 4 



x ) Olsen, I.e. 

*) Kling u. Schmutz, C. B. 168, 774, 1919. 
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wiegen. Die Different zwischen den beiden Wagungen multipliziert 
mit 0,467 gibt das Gewicht des in der Probe enthaltenen Phosgens. 
Es ist darauf hinzuweisen, daB die Reaktion zwischen Phosgen und 
Anilin nur bei einem UberschuB des letzteren stattfindet. 

Bestimmung you freiem Chlor im Phosgen. Bei der Herstellung von 
Phosgen durch Synthese aus Chlor und Kohlenoxyd bleibt gewohnlich 
Chlor im gelosten Zustand im Phosgen zuriick, das besonders bei der Auf- 
bewahrung Unannehmlichkeiten hervorruft. 

Zur Bestimmung des Chlors im Phosgen sind verschiedene Methoden 
vorgeschlagen worden. Allgemein in Anwendung ist die Methode von 
Delepine 1 ). Man bringt in einen Behalter mit eingeschliffenem Stopfen 
500 cm 3 einer verdiinnten Sodalosung und ein Glasrohrchen mit einer 
gewogenen Menge Phosgen. Man zerbricht das Rohrchen. Nach eimgen 
Minuten fiigt man zu der alkalischen Losung eine Natriumjodidlosung 
und sauert sie an. Wenn in der Phosgenprobe freies Chlor enthalten ist, 
macht dieses ein Aquivalent Jod frei, das mit Thiosulfatlosung titriert 
wird 2 ). 

Bestimmung des Chlorwasserstoffs im Phosgen. Bei der synthetischen 
Herstellung des Phosgens bildet sich, wenn das Kohlenoxyd nicht sehr 
trocken ist, oder wenn es Spuren von Wasserstoff enthalt, Chlorwasser- 
stoff, der im Phosgen gelost bleibt. 

Will man die Menge dieser Saure, falls sie in bedeutenden Mengen vor- 
handen ist, bestimmen, so kann man die gasvolumetrische Methode von 
Berthelot 3 ) anwenden, die darin besteht, daB man den Chlorwasser- 
stoff in einer kleinen Menge Wasser absorbieren laBt. MiBt man das 
Volumen des Phosgens vor und nach der Behandlung mit Wasser, so 
ergibt sich die Menge des Chlorwasserstoffs, der in der Probe bei der 
Priifung vorhanden war. Bei dieser Bestimmung kann man die hydro- 
lysierende Wirkung des Wassers auf das Phosgen vernachlassigen, denn 
es bildet sich ja aus der kleinen Menge Phosgen, die hydrolysiert wird, 
ein gleiches Volumen Kohlendioxyd : 

C0C1 2 +H 2 = 2HC1 +C0 2 . 

Diese Methode kann jedoch, wie man leicht begreift, zur Bestimmung 
kleiner Mengen von Chlorwass erst off im Phosgen nicht benutzt werden. 

In diesem Falle benutzt man die Eigenschaft des gasformigen und 
sehr verdiinnten Chlorwasserstoffs, mit Quecksilbercyanid zu reagieren, 



x ) Delepine, Bull. Soo. Chim., 1. c. 

2 ) Diese Methode wurde audi von A. E. Kretov, J. Prikladnoi Khimii 2, 
483, 1929 vorgeschlagen. 

3 ) Berthelot, Bull. Soo. Chim. (2) 13, IB, 1870. 
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wobei er eine entsprechende Menge Blausaure frei macht, wahrend 
Phosgen dies nicht tut 1 ). 

Delepine und Monnot 2 ) haben unter Benutzung dieses verschie- 
denen Verhaltens folgende Methode ausgearbeitet 3 ). 

In einem vollkonunen trockenen Kolben von 500 bis 1000 cm 3 mit 
eingeschliffenem Stopfen, durch den zwei Glasrohre fiihren, von denen 
das eine bis auf den Grund des Kolbens und das andere nur einige Zenti- 
meter vom Stopfen weit reicht, werden 5 g gepulvertes Quecksilber- 
cyanid und ein Glasrohrchen gebracht, das das Phosgen (oder den Chlor- 
wasserstoff fiir den Kontrollversuch) enthalt. Nunmehr pumpt man mit 
einer Quecksilberpumpe den Kolben luftleer, zerbricht das Rohrchen 
und wartet 12 bis 14 Stunden. Hierauf setzt man zwischen Pumpe und 
Kolben einen Behalter, der etwa 50 cm 3 doppeltnormale Natronlauge 
enthalt, wahrend das andere Rohr des Kolbens mit einer Waschflasche 
mit konzentrierter Schwefelsaure verbunden wird. Man laBt langsam 
trockene Luft in den Kolben eintreten, um den Druckausgleich mit 
der AuBenluft herzustellen und saugt dann einen Luftstrom mit einer 
Geschwindigkeit von etwa 25 Blasen pro Minute 8 bis 9 Stunden lang 
durch den Apparat hindurch. Auf diese Art werden Blausaure und 
Phosgen von dem Luftstrom mitgenommen und gezwungen, in die Alkali- 
losung zu gehen, die sie vollstandig absorbiert. 

1st der ProzeB beendet, so fiigt man zu der Alkalilosung 5 cm 3 
Ammoniak, 1 cm 3 10%ige Natriumjodidlosung und titriert die Blausaure 
mit n/20 Silbernitratlosung. Die Zahl der verbrauchten cm 3 Silbernitrat- 
losung multipliziert mit 0,00365 gibt die Menge des vorhandenen Chlor- 
wasserstoffs in dem untersuchten Phosgenvolumen an. 



J ) Berthelot u. Gaudechon, C. R. 156, 1890, 1913. 

2 ) Delepine u. Monnot, Bull. Soc. Chim. (4) 27, 282, 1920. 

3 ) Diese Methode wurde auch von Kretov, I.e., vorgeschlagen. 
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Halogenierte Ather 

Die zu dieser Gruppe gehorenden Kampfstoffe kann man als Ather 
ansehen, in deren Alkylgruppe ein Wasserstoff durch ein Halogenatom 
ersetzt ist. 

Die Verbindungen werden gewohnlich durch direkte Eimvirkung der 
Halogene auf die entsprechenden Ather dargestellt, z. B. erhalt man aus 
Methylather und Chlor Dichlordimethylather 1 ): 

0< CH + 2 Cla ~* 0< CHC1 + 2 HCl 

Im speziellen Fall der Methylhalogenather geht man jedoch — be- 
sonders in der Industrie — von Formaldehyd (oder den Polymeren) und 
den Halogenwasserstoffsauren aus. Hierbei verlauft die Reaktion in zwei 
Stufen. So bildet sich z. B. bei der Darstellung des Dichlordimethyl- 
athers zuerst Chlormethylalkohol : 

CH 2 +HC1^ CI— CH 2 OH, 

und dieser verwandelt sich dann in Gegenwart wasserentziehender Sub- 
stanzen in symmetrischen Dichlordimethylather: 

2 Cl-CH 2 OH -+ H 2 + 0<^£J • 

Die Verbindungen dieser Gruppe bilden ein typisches Beispiel fur den 
EinfluB, den die Symmetric der Molekularstruktur auf die Schadlichkeit 
der Substanzen ausiibt. Es ist experimentell bewiesen, daU, wahrend die 
symmetrischen Ather 

n^--(_!H„Cl /-.^-CHnBr 

0< C H ;C1 Und 0< CH 2 Br 

eine starke Reizwirkung haben, die asymmetrischen Ather, die dieselbe 
Anzahl Halogenatome in ihrem Molekiil haben, 



nicht reizen. 



<CH 3 Cl! °° d °<X 2 



*) Moreschi, Atti Aoo. Linoei 28, I, S. 277. 
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DerDichlor- und der D bromdimethylather sind imKriege 1914 — 1918 
besonders auf deutscher Seite als Tranenreizstoff eingesetzt worden. Sie 
haben jedoch wegen ihrer groBen Empfindlichkeit gegen die hydro- 
lysierende Wirkung des Wassers wenig Erfolg gebracht. 

In der Nachkriegszeit sind unter dem Gesichtspunkte ihrer Schadlich- 
keit verschiedene hohere Homologe des Dichlordimethylathers her- 
gestellt und untersucht worden. 

Unter diesen muB der symmetrische Dichlordiathylather 1 ) erwahnt 
werden von der Formel 

r\ < ^- 1 -H-2 — CI H 2 CI 
T!H 2 — CH 2 C1 ' 

der eine dem Dichlordiathylthioather oder Yperite von der Formel 

„^CH 2 —CH 2 C1 
CH 2 — CH 2 C1 

ahnliche Struktur besitzt. Obwohl er vom chemischen Gesichtspunkte 
einen dem Sehwefelderivat ahnlichen Bau hat, besitzt der Dichlordi- 
athylather ganz andere biologische Eigenschaften und hat keine blasen- 
ziehende Wirkung 2 ). 

1. Dichlordimetliylather, 0<S5 2 5J (Mol.-Gew. = 114,76) 

Der Dichlordimethylather fand im Kriege als Kampfstoff und als 
Losungsmittel fur andere Kampfstoffe (Athylarsindichlorid, Dichlordi- 
athylsulfid usw.) Verwendung. Er wurde zuerst von Kegnault 3 ) dar- 
gestellt, indem er bei diffusem Sonnenlicht Methylather und Chlor 
reagieren lieB. Gewohnlich wird die Verbindung durch die Einwirkung 
von Chlorwasserstoff auf Trioxymethylen hergestellt 4 ). 

2 (CH 2 0) 3 + 6 HC1 = 3 H 2 + 3 C1CH 2 — 0— CH 2 C1 

Wie aus der obenstehenden Gleichung hervorgeht, bildet sich bei 
dieser Keaktion Wasser. Um zu verhindern, daB dieses den Zerfall des 
sich allmahlich bildenden Athers hervorruft, verwendet man gewohnlich 
statt des Chlorwasserstoffs Chlorsulfonsaure. 

Darstellung im Laboratorium 5 ). In einen Kolben von etwa 200 cm 3 , 
mit doppelt durchbohrtem Stopfen, welcher einen Tropftrichter und ein 
Glasrohr zum Ableiten der bei der Reaktion sich bildenden Gase tragt, 



!) Kamm, Valdo, J. Am. Ch. Soo. 43, 2223, 1921. 

2 ) Cretcher-Pittenger, J. Am. Ch. Soc. 47, 1173, 1925. 

3 ) Regnault, Ann. 34, 31, Bd. I, S. 292, III. Ed. 

4 ) Tischtschenko, J. Russ. Ch. Ob. 19, 473, 1887; Grassi u. Maselli, 
Gazz. Ch. It. 28, II, 477, 1898; Litterscheid, Ann. 344, 1, 1904. 

6 ) Stephen, J. Ch. Soc. 117, 510, 1920. 
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werden 30 g Paraformaldehyd und 40 g 80%ige Schwefelsaure (spez. 
Gew. = 1,73) gebracht und die Masse gut gemischt. Dann fiigt man, 
nachdem man geschiittelt und mit Kaltemischung auf 0° C abgekiihlt 
hat, aus dem Tropftrichter 175 g Chlorsulfonsaure tropfenweise hinzu, 
wobei die Temperatur nicht iiber 10° C steigen darf. 1st die Reaktion 
beendet (1 bis 2 Stunden), so bringt man das erhaltene Produkt in einen 
geschlossenen Scheidetrichter, scheidet die obere olige Schicht ab, 
wascht mit verdiinnter Natriumcarbonatlosung und destilliert schlieBlich 
bei normalem Druck. Ausbeute 80 bis 90%. 

Industrielle Herstellung. In Deutschland 1 ) wurde dieser Ather nach 
der oben fur das Laboratorium beschriebenen Methode hergestellt, 
namlich durch die Einwirkung von Chlorsulfonsaure auf Formaldehyd. 
Die Reaktion wird in einem eisernen Behalter von 5 m 3 Inhalt ausgef iihrt, 
der innen mit saurefestem Material ausgekleidet und mit Riihrvorrichtung 
und Kiihlschlangen aus Blei versehen ist. 

Zuerst bringt man 1200 kg 70%ige Schwefelsaure in den Reaktions- 
behalter, dann fiigt man 600 kg Paraformaldehyd hinzu und halt die 
Mischung unter bestandigem Umruhren auf 5 bis 10° C. Dieser ProzeB 
erf ordert 3 bis 4 Stunden. Dann gibt man in etwa 48 Stunden sehr langsam 
2400 kg Chlorsulfonsaure hinzu und halt unter dauerndem Riihren die 
Temperatur zwischen 10 und 15° C. Ist die Reaktion beendet, so erhalt 
man eine in zwei Schichten geteilte Fliissigkeit, wobei die untere Schicht 
aus verdiinnter Schwefelsaure besteht und die obere den Ather enthalt. 
Ausbeute 90 bis 95%. 

Physikalische und chemische Eigenschaf ten. Dichlordimethylather ist 
eine farblose Fliissigkeit, die bei gewohnlichem Druck bei 105° C und bei 
100 mm Hg bei 46° C siedet. Das spezifische Gewicht betragt bei 20° C 
1,315. Die Fliichtigkeit ist ziemlich hoch, bei 20° C 180000 mg/m 3 . Die 
Dampfdichte ist 3,9. 

Er ist unloslich in Wasser, lost sich unter Warmeentwicklung in 
Methyl- und Athylalkohol und ist auch in Aceton und Benzol loslich 
(Tischtschenko). 

Wie alle Verbindungen dieser Gruppe wird er leicht von Wasser zer- 
setzt, wobei sich Formaldehyd und Salzsaure bildet 2 ): 

°<^ 2 n! + H0H = 2 HC1 + 2 CELO. 
Cti 2 01 

Auch die Luftfeuchtigkeit ruft diesen Zerfall hervor. Alkalien und 
Carbonate reagieren mit dem Dichlordimethylather unter Bildung von 



!) Norris, J. Ind. Eng. Ch. 11, 819, 1919. 

2 ) Sonay, Bull. Acad. Roy. Belg. (3) 26, 629, 1894; Ber. 27, 336, 1894; 
Litterscheid, Ann. 316, 177, 1901. 

Sartori K 
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Metallchlorid und Formaldehyd. Ammoniak bildet indessen Hexa- 
methylentetramin x ) . 

Der Dichlordimethylather verwandelt sich unter der Einwirkung von 
Chlor bei Sonnenlicht in Tri- oder Tetrachlormethylather (Sonay). In 
Gegenwart wasserentziehender Stoffe, wie Zinkchlorid, reagiert er mit 
Benzol und bildet Benzylchlorid : 

0< CHC1 + ~ C « H « = 2 C 6 H 5-CH 2 C1 + H 2 0. 

Er greift Metalle nicht an. 

Die untere Reizgrenze, das ist die kleinste Konzentration, die Tranen 
erzeugt, ist 14 mg/m 3 . Die Unertraglichlceitsgrenze 40 mg/m 3 . Das 
Todlichkeitsprodukt ist: 500 (Miiller). 

2. Dibromdimethylather, 0<^ 2 5 r (Mol.-Gew. = 204) 

Lxi 2 Br 

Wie die vorhergehende Verbindung hat auch der Dibromdimethyl- 
ather sehr begrenzte Verwendung im Kriege gefunden; er wurde ent- 
weder als Kampfstoff oder als Losungsmittel fiir Arsine verwendet. 

Man erhalt ihn, wenn man Trioxymethylen mit Bromwasserstoff 
reagieren laBt 2 ). 

Darstellung im Laboratorium 3 ). In einen Kolben von 300 cm 3 werden 
30 g Paraformaldehyd gebracht und mit 80 g Schwefelsaure (spez. Gew. 
1,84) gemischt. Die erhaltene Mischung wird mit Eis abgekiihlt und 
unter bestandigem Umriihren 155 g fein pulverisiertes Natriumbromid in 
kleinen Mengen hinzugetan. 

Man erwarmt 10 Minuten auf dem Wasserbad. Hierbei scheidet sich 
Paraformaldehyd ab, wahrend an der Oberflache eine olige Schicht von 
Dibromdimethylather schwimmt. Man trennt ab und reinigt durch 
Destination. 

Industrielle Herstellung 4 ). Man bringt in einen saurebestandigen Be- 
halter 6 Gewichtsteile 70%ige Schwefelsaure und 1 Teil Paraform- 
aldehyd, riihrt, und fiigt, indem man die Temperatur zwischen 15 bis 
20° C halt, langsam Ammoniumbromid mit einem UberschuB von 10% 
der berechneten Menge hinzu. Nach Beendigung dieser Operation, die 
etwa 48 Stunden erfordert, riihrt man die Masse noch 5 bis 10 Stunden 
bei 30° C und trennt dann den Dibromdimethylather ab. Ausbeute 70- 
bis 80%. 



l ) Brochet, A., Ann. Ch. Phys. (7) 10, 299, 1897. 
! ) Tischtschenko, J. Russ. Ch. Ob. 46, 705, 1914. 
») Stephen, J. Ch. Soc. 117, 510, 1920. 
4 ) Norris, 1. c. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften. Der Dibromdimethyl- 
ather ist eine klare Fliissigkeit, die bei 154 bis 155° C siedet und bei 
— 34° C fest wird 1 ). Sein spezifisches Gewicht ist sehr hoch, 2,2. Die 
Fliichtigkeit bei 20° C betragt 21 100 mg/m 3 . Der Ausdehnungs- 
koeffizient ist 0,0009. Er ist unloslich in kaltem Wasser, lost sich dagegen 
leicht in Ather, Benzol und Aceton. 

Wasser zersetzt den Ather unter Bildung von Bromwasserstoff und 
Formaldehyd nach der Gleichung: 

0<nS 2 ? + J>0 = 2 HCHO -f 2 HBr. 
LxljBr 11 

Dieser Zerfall wird in Gegenwart von alkalischen Losungen (Tisch- 
tschenko) beschleunigt. 

Durch Erwarmen mit Trioxymethylen und Wasser bildet sich bei 
140° C Methylbromid und Ameisensaure. Der Ather reagiert energisch 
mit Alkoholen und Phenolen und wird bei gewohnlicher Temperatur von 
konzentrierter Schwefelsaure nicht angegriffen (Henry). 

Die kleinste, Tranenreiz erzeugende Konzentfation ist 20 mg/m 3 . 
Die Unertraglichkeitsgrenze ist 50 mg/m 3 . Das Todlichkeitsprodukt ist 
400, also kleiner als das des Phosgens (Miiller). 



J ) Henry, Bull. Acad. Roy. Belg. (3) 26, 615, 1894; Ber. 27, 336, 1894. 
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Halogenierte Ester organischer Sauren 

A. Gruppe der Ameisensauremethylester 

Diese Verbindungen bilden eine wichtige Gruppe der chemischen 
Kampfstoffe. Sie werden entweder allein oder in Mischungen mit anderen 
Kampfstoffen wie Phosgen, Chlorpikrin, Diphenylarsinchlorid usw. ein- 
gesetzt. 

In Hinblick auf ihre chemische Struktur konnen die zu dieser Gruppe 
gehorenden Substanzen als Derivate des Methylesters der Chlorameisen- 
saure angesehen werden, 

CI 

COOCH 3 

bei stufenweiser Substituierung der Wasserstoffatome der Methyl- 
gruppe durch Chlor: 

CI CI CI 

C00CH 2 C1 C00CHC1 2 C00CC1 3 

Chlorameisensaure- Chlorameisensaure- Chlorameisensiiure- 

monochlormethylester diohlormethylester trichlormethylester 

oder auch als Derivate des Methylesters der Monochlorkohlensaure 

0C< ci CH;? 

bei fortschreitender Substituierung der Wasserstoffatome der Methyl- 
gruppe mit Chloratomen. 

Die Substanzen haben einen charakteristischen durohdringenden 
Geruch, tranenerzeugende und erstickende Eigenschaften. Es hat 
sich gezeigt, daB ihre zu Tranen reizenden Eigenschaften schwacher 
werden in dem MaBe, wie sich die Zahl der Chloratome in der Methyl- 
gruppe erhoht, wahrend die Giftigkeit anwachst. So ist z. B. das erste 
Produkt der Serie, der Chlorameisensauremonochlormethylester ein aus- 
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gepragter Keizstoff, wahrend das letzte Produkt der Serie, der Chlor- 
ameisensauretrichlormethylester, im wesentlichen giftig ist und nur 
schwach zu Tranen reizt. 

1. Chlorameisensauremethylester, C0<° CH3 ^J^JT" 

Man erhalt die Verbindung, indem man den Ameisensauremethylester 
direkt chloriert. Gewohnlich stellt man sie jedoch durch Einwirkung 
von Phosgen auf Methylalkohol her 1 ): 

-OCH, 

-ci 



COCl 2 +CH3OH = CO<X, 3 +HC1. 



Wahrend der Reaktion muB die Temperatur niedrig gehalten werden, 
um zu verhindern, daB der ProzeB nach der Gleichung verlauft: 

COClg+2CH 8 OH = CO<^5» + 2HC1, 

ULMg 

wobei Kohlensauredimethylester, eine Verbindung von geringerer schad- 
licher Wirkung, gebildet wird. 

Darstellung im Laboratorium 2 ). In einen Kolben von 500 cm 3 Inhalt 
und Stopfen mit zwei Bohrungen — durch der en eine ein Zufuhrungs- 
rohr fur Phosgen, durch die andere ein AusfluBrohr geht — werden 100 g 
Calciumcarbonat in Stiicken, 100 g Methylalkohol und 100 cm 3 Wasser 
gebracht. Dann laBt man Phosgen kraftig hindurchstromen, schilttelt 
stark und kiihlt den Kolben auBen mit Kaltemischung. Das Calcium- 
carbonat lost sich langsam und der Inhalt des Kolbens sondert 
sich in zwei Schichten. Nach 2 bis 3 Stunden stellt man den Phosgen- 
strom ab und fiillt die Flussigkeit aus dem Kolben in einen Scheide- 
trichter mit kaltem Wasser um. Es bildet sich ein schweres, farbloses 
01, das sich von der wasserigen Schicht trennt. Man wascht zweimal mit 
Wasser, trocknet mit Chlorcalcium, destilliert, fraktioniert auf dem 
Wasserbad und sammelt die Fraktion, die zwischen 69 und 72° C iibergeht. 

Industrielle Herstellung. Nach einem franzosischen Verfahren wird 
die Reaktion zwischen Methylalkohol und Phosgen in einem grofien Be- 
halter ausgefuhrt, der auBen gekiihlt wird, damit die Temperatur wahrend 
der Reaktion immer unter 30 bis 35° C bleibt. Der sich entwickelnde 
Chlorwasserstoff wird schnell entf ernt, entweder dadurch, daB man durch 
das Reaktionsgemisch einen Strom indifferenten Gases schickt, oder daB 
man Calciumcarbonat mnzufugt. 



x ) Dumas, Ann. 15, 39, 1835. 

2 ) Nekrassow, Khimiija Otravljajusotscikh Vesctscestv S. 66. Lenin- 
grad 1929. 
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In deutschen Fabriken wurde der Methylester der Chlorameisensaure 
hergestellt, indem man in einen innen mit Blei ausgekleideten guBeisernen 
Kessel von etwa 3 m 3 Inhalt zuerst eine kleine Menge Ather und dann 
fliissiges Phosgen und wasserfreien Methylalkohol brachte. Die Tem- 
peratur wurde wahrend der Reaktion so reguliert, dafi sie nicht liber 0° C 
steigt. Ausbeute 80 bis 90% der theoretischen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Der Chlorameisensaure- 
methylester ist eine klare Fliissigkeit, die bei gewohnlichem Druck bei 
71,4° C siedet. Das spezifische Gewicht bei 15° C betragt 1,23; die Dichte 
des Dampfes 3,9 (Luft = 1). 

Er zerfallt leicht unter Einwirkung von heiBem Wasser und bildet 
Methylalkohol, Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd nach der Gleichung 1 ) : 

CO<^ CH 3 + HOH-* CH 3 OH +HC1 +C0 2 . 

Er ruft starken Tranenreiz hervor, ist aber trotzdem nicht allein als 
Kampfstoff verwandt worden. 

Der Chlorameisensauremethylester wird heute in der Mischung 
„Zyklon B" verwandt. 

2. Mono-, Di- und Trichlormethyl-Chlorameisensaure- 
ester 

Alle diese Verbindungen erhalt man durch Chlorieren der Ameisen- 
saure oder der Chlorameisensaure in Gegenwart geeigneter Lichtquellen. 
Nach franzosischen 2 ) Versuchen werden hierfur besonders Bogenlampen, 
Halbwattlampen und die Quarzquecksilberdampflampe empfohlen. An- 
scheinend ist wegen ihres Reichtums an ultravioletter Strahlung die 
letztere die vorteilhafteste. Im allgemeinen erhalt man nach dieser 
Methode eine Mischung der drei Chlorderivate, die durch fraktionierte 
Destination getrennt werden konnen. 





Siedepnnkt 

»C 




106,5—107 
110 —111 
127,5-128 



Wegen des geringen Unterschiedes der Siedepunkte ist die Trennung 
des Mono- von dem Dichlorderivat schwierig, wahrend die Trennung des 
Trichlorderivats von dem Mono- und Dichlorderivat einfacher ist. 



J ) Rose, Ann. 205, 229, 1880. 

*) Grignard, C. R. 169, 1074, 1919; A. Kling u. Mitarb., C. R. 169, 
1046, 1919. 
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Darstellung im Lafcoratorium 1 ). In einen Kolben von 250 cm 3 mit 

RiickfluBkiihler und Zufiihrungsrohr fiir Chlor werden 100 g Ameisen- 

sauremethylester und 1 g Eisenchlorid gebracht und das Ganze gewogen. 

Dann erhitzt man den Inhalt bis zum Sieden und stellt den Chlorstrom 

an, wobei man den Kolben direktem Sonnenlicht aussetzt. Man reguliert 

Temperatur und Chlorstrom ge- 

eignet ein, wiegt ab und zu den 

Kolben mit Inhalt und erhalt 

so die verschiedenen chlorierten 

Ester. Das Reaktionsprodukt 

wird schliefllich durch fraktio- 

nierte Destination gereinigt. 

Industrielle Herstellung. Die 

Chlorierung des Ameisensiiure- 

methylesters (deutsches Ver- 

fahren) vollzieht sich in beson- 

deren Kesseln A (Abb. 5) von 2 

bis 3 m Durchmesser und 1,5 m 

Hohe mit Riihrwerk B. Die Kessel sind aus Gufieisen, innen mit Blei 

ausgekleidet nnd mit einer Lage Porzellankacheln geschiitzt. Das Chlor 

wird am Boden des Kessels durch das Rohr C eingeleitet. Mit Hilfe 

von acht Osramlampen L von je 4000 Kerzen, die im oberen Teil des 



Abb. 5 




Abb. 6 



Kessels angebracht sind, wird die Reaktion beschleunigt. Heizschlangen 
mit Wasserdampf oder elektrische Widerstande besorgen die Erwar- 
mung des Reaktionsgemisches. Will man die schwacher chlorierten 
Derivate erhalten, so reguliert man die Reaktion geeignet ein und ver- 
wendet Lampen mit geringerer Lichtstarke. 



*) Hentschel, J. pr. Ch. (2) 36, 213-305, 1887; Plorentin, Bull. Soc. 
Chim. 27, 97, 1920. 
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Beschleunigt man jedoch die Chlorierung und verwendet Quecksilber- 
lampen, so erha.lt man hauptsachlich das Trichlorderivat. 

Nach der Chlorierung wird das erhaltene Produkt wiederholt de- 
stilliert in Kesseln A, die mit Porzellanplatten ausgekleidet sind (Abb. 6) 
und mittels Kupferschlangen B geheizt werden. Die bei tiefer Temperatur 
siedende Fraktion wird im Kuhler S 1 (mit Wasserkuhlung) und S 2 (mit 
Eiskiihlung) kondensiert und in den Sammler B geleitet. Das hoher 
chlorierte Produkt bleibt dagegen im Kessel A zuriick und wird von da 
in besondere Behalter abgefiillt. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Die Chlorderivate des 
Chlorameisensauremethylesters sind bei gewohnlicher Temperatur farb- 
lose Fliissigkeiten, die sehr eng beieinanderliegende Siedepunkte haben. 
Sie losensich leicht in organischenLosungsmitteln, werden alle von Wasser 
auch in der Kalte hydrolysiert und reagieren leicht mit verschiedenen 
Verbindungen. 

a) Chlora?neisensciuremonochlorm.ethylester, CO<i n . 2 * ' ' 

01 = 128,9) 

J st eine bewegliche Fliissigkeit von erstickendem Geruch. Er siedet unter 
normalem Druck bei 106,5 bis 107° C und bei 100 mm Hg bei 52,5 bis 
53° C. Das spez. Gew. ist bei 15° C 1,465, die Dampfdichte 4,5 (Luft = 1). 
Der Dampfdruck bei 10° C betragt 3,6 mm und bei 20° C 5,6 mm. 

Der Chlorameisensauremonochlormethylester wird von Wasser schon 
bei gewohnlicher Temperatur zersetzt. Diese Zersetzung verlauft schneller 
und vollstandiger in heiBem Wasser oder bei Gegenwart von Alkali. Da- 
bei bildet sich Formaldehyd, Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd nach 
der Gleichung: 

CO<5i CH2CI +H 2 = HCHO +2HC1 +C0 2 . 
01 

Dieses Vefhalten des Monochlorderivats wird beim Nachweis und bei der 
quantitativen Bestimmung in der Luft und in Industrieprodukten 
(s. S. 77) benutzt. 

Er reagiert bei 90 bis 100° C mit Natriumjodid, wobei Kohlenoxyd 
und Kohlendioxyd entweicht 1 ). 

Eisenchlorid und wasserfreies Aluminiumchlorid zersetzen die Ver- 
bindung auch in der Kalte. In der Warme (etwa 70° C) verlauft die 
Reaktion schneller und fiihrt zur Bildung von Phosgen 2 ) nach der 
Gleichung : 

CO<Ji CH2CI -» COCl 2 +CH 2 0. 



!) A. Kling u. D. Plorentin, Ann. d. Chim. (2) 13, 44, 1920. 
«) A. Kling u. D. Plorentin, C. R. 169, 1166, 1919. 
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Der Ester reagiert energisch mit Alkoholen unter Bildung von Salz- 
saure und des entsprechenden Monochlormethylkohlensaureesters: 

C0< C1° H2C1 + R ~ 0H = CO<^ HaC1 + HC1. 

Mit Natriumphenolat reagiert er schon bei gewohnlicher Temperatnr und 
bildet Natriumchlorid und Monochlormethylphenylkohlensaureester: 

C0< C1° H2C1 +°6 H 5— 0Na = C0< 0C I H° 1 + NaCl 

Die Giftigkeit des Chlorameisensauremonochlormethyl esters ist relativ 
gering; dagegen ist sein Reizvermogen auf die Augen beachtlich: Die 
geringste Tranenreiz erzeugende Konzentration liegt bei 2 mg pro m 3 
Luft, die Unertraglichkeitsgrenze bei 50 mg/m 3 [Flury 1 )]. 

b) Chhrameisensauredichlormethylester, CO< 2 _ V™ j> ' 

Farblose Fliissigkeit, die bei einem Druck von 760 mm bei 110 bis 
111 C und bei 100 mm Hg bei 54 bis 55° C siedet. Das spez. Gew. bei 
15° C ist 1,56, die Dampfdichte 5,7 (Luft = 1). Der Dampfdruck als 
Funktion der Temperatur hat folgenden Verlauf: 



Temperatur 
OC 


Dampfdruck 
mm Hg 


10 

20 
30 


3,6 

5 

6 



Diese Verbindung zerfallt bei der Beruhrung mit Wasser nach der 
Gleichung : 

CI— COOCHCl 2 + H 2 = CO + C0 2 + 3 HCL 

Die Hydrolyse verlauft bereits in der Kalte ziemlich schnell und 
wird durch Erwarmen, mehr noch durch Hinzufugen von Alkali be- 
schleunigt. 

Der Chlorameisensauredichlormethylester reagiert in der Kalte mit 
Kaliumjodid unter Abscheidung von Jod nach der Formel 2 ) : 

CO<^. CHC1 > + 3KJ = 3KC1 + HJ + 2CO + J 2 - 
CI 

Diese Eeaktion ist fiir den Chlorameisensauredichlormethylester charak- 
teristisch. 



x ) Flury, Z. f. ges. Exp. Med. 13, 567, 1921. 
2 ) A. Kling u. D. Plorentin, 1. c. 
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Eisenchlorid und wasserfreies Aluminiumchlorid zersetzen die Sub- 
stanz langsam bei gewohnlicher Temperatur, schnell bei 80° C unter 
Bildung von Kohlendioxyd und Chloroform nach der Gleichung 1 ): 

Cl-COOCHCl s -> C0 2 + CHC1 3 . 

Wie die vorhergehende Verbindung reagiert er mit Alkoholen unter Bil- 
dung von Chlorwasserstoff und dem entsprechenden Dichlormethyl- 
kohlensaureester : 

CO<S, CHC1 s + R-OH = CO<5}£ HC1 * + HC1. 

Mit Natriumphenolat bildet er Natriumchlorid und Dichlormethyl- 
phenylkohlensaureester : 



C0< ci CHCl2 



C 6 H 5 ONa = NaCl + CO< 



OCHCl 2 
OC 6 H B 



Anilin, in Wasser oder Benzol gelost, reagiert mit diesemDerivat unter 
Bildung von Diphenylharnstoff und Formanilid nach der Beziehung: 

C 0<J?- CHC1 2 + 3C e H 5 -NH a =CO<25£«g 6 + CO<g HC « H 5+3HCl. 
L/l JN xiL/ 6 xi 5 xl 

Der Chlorameisensauredichlormethylester reizt weniger stark als die 
vorhergehende Verbindung, ist aber giftiger. Die Unertraglichkeits- 
grenze betragt 75 mm 3 /m 3 (Flury). 

c) Chlorameisensauretrichbrmethylester,GO<^ C ^ ^°}'waK\ 

Farblose, bewegliche Fliissigkeit von erstickendem, leicht an Phosgen 
erinnerndem Geruch; ist auch unter dem Namen Diphosgen bekannt. 

Unter normalem Druck siedet er bei 127,5 bis 128° C und bei 18 mm 
Hg bei 41° C. Wird bei — 57° C fest. Das spez. Gew. bei 15° C ist 1,65 
und die Dampfdichte 6,9 (Luft = 1). Der Brechungskoeffizient bei 22°C 
betragt 1,45664. 

Der Dampfdruck und die dazugehorige Fliichtigkeit bei verschiedenen 
Temperaturen sind (Herbst): 



Temperatur || Dampfdruck 
°C ji mm Hg 


Fliichtigkeit 
mg/m 3 


Temperatur 
°C 


Dampfdruck 
mm Hg 


Fliichtigkeit 
mg/m' 


!j — 
10 I) 5 


13 700 


20 

30 


1 10,3 
1 16,3 


53 200 



Er lost sich in Benzol und in vielen anderen organischen Losungs- 
mitteln. Bei Zimmertemperatur losen sich 24 Gewichtsteile Phosgen. 

!) Grignaud, Rirat, C. R. 169, 1074 u. 1143, 1919. 
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Diese Verbindung zerfallt beim Erhitzen (300°) unter Bildung von 
Phosgen nach der Gleichung x ) : 

CO<° CC1 3 — 2CO<g. 

Dieser Zerfall findet auch schon bei gewohnlicher Temperatur statt, 
wenn der Chlorameisensauretrichlormethylester mit porosen Substanzen, 
wie aktive Kohle oder Eisenoxyd 2 ), in Beriihrung gebracht wird. 

Chlorameisensauretrichlormethylester reagiert mit Wasser in der 
Kalte sehr schwach, schneller jedoch in der Wiirme oder in Gegenwart 
von Alkalien unter Bildung von Kohlendioxyd und Chlorwasserstof f : 

CI— COOCCI3 + 2H 2 = 2C0 2 + 4HC1. 

Erhitzt man bis zum Sieden, so zerfallt er mit Alkalicarbonaten unter 
Bildung von Natriumchlorid und Kohlendioxyd nach der Gleichung: 

Cl-COOCCl 3 + 2Na 2 C0 3 = 4NaCl + 4CO a . 

Mit Ammoniak reagiert er energisch unter Bildung von Ammonium- 
chlorid und Harnstoff: 

CO<S CCls + 8NH S = 4NH 4 C1 + 2CO<^52. 
LI ^ Jlj 

Er reagiert in gleicher Weise wie Phosgen mit Hexamethylentetramin 
unter Bildung eines Additionsproduktes von der Formel: 

(CH a ) 6 N 4 .COCl 2 . 

Eisenchlorid und wasserfreies Aluminiumchlorid zersetzen den Chlor- 
ameisensauretrichlormethylester in Tetrachlorkohlenstoff und Kohlen- 
dioxyd 3 ) : 

CO<° CC1 s^ CC1 4 + CO a . 

Mit Alkoholen liefert er in Analogie zu den anderen Verbindungen 
dieser Gruppe den entsprechenden Trichlormethylkohlensaureester: 

CO<^ CC1 3 + E-OH - C0<°CC1 3 +HC1 

Mit Anilin im UberschuB reagiert der Chlorameisensauretrichlormethyl- 
ester in gleicher Weise wie das Phosgen, indem er sich quantitativ in 
symmetrischen Diphenylharnstoff umwandelt 4 ). 

CO<gj CC1 s -f 4C.HJ-NH, = 2CO<ggg»g» + 4HC1. 



l ) Cahour, Ann. Chim. Phys. 1847, S. 352. 

*) H.P.Hood u. H. Murdock, J. Phys. Ch. 23, 498, 1919. 

3 ) Kling u. Mitarb., 1. c. 

4 ) Hentschel, J. pr. Ch. (2) 36, 310, 1887. 
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1st dagegen zu wenig Anilin vorlianden, so bildet sich eine Mischung von 
Phenylisocyanat und ein Ameisensaurederivat nach der Gleichung: 

CO<° CC1 3 +2C 6 H 5 NH a =C<^~ C « H 5 + C 6 H 6 - NH-COC1 4 -3HC1. 

Wie die vorhergehenden Verbindungen reagiert er auch mit Natrium- 
phenolat unter Bildung von Natriumchlorid und Trichlormethylphenyl- 
kohlensaureester : 

CO<gj CC1 ' + C 6 H 5 -ONa = CO<gg C ^ + NaCl. 

Er reagiert auBerdem mit Benzol unter Bildung von Benzophenon : 

OC<g 1 CC1 s + 4C H 6 = 2CO<^ + 4HC1. 

Er greift Eisen nicht an, kann daher direkt in Geschosse abgefiillt 
werden. 

Der Chlorameisensauretrichlormethylester hat geringere Reizwirkung 
als die anderen Verbindungen dieser Serie. Die geringste Konzentration, 
die Reizwirkungen hervorrufen kann, ist 5 mg/m 3 Luft (Miiller). Die 
Unertraglichkeitsgrenze ist 40 mg/m 3 . Das Todlichkeitsprodukt ist etwas 
groBer als das des Phosgens, namlich 500. 

Nachweis. Beim Nachweis der verschiedenen Chlorverbindungen 
des Chlorameisensauremethylesters kann man die verschiedene Form 
ihrer Reaktion mit Alkalien benutzen. Die hier beschriebene Methode 
wurde von Hentschel Ende 1887 angegeben und wird noch heute ver- 
wendet 1 ). 

Nachweis des Chlorameisensauremonochlormethylesters. Der Chlor- 
ameisensauremonochlormethylester zerfallt, wenn er in der Kalte mit 
Wasser oder besser noch mit verdiinnter Natronlauge behandelt wird, 
nach folgender Gleichung: 

Cl-COOCH 2 Cl + H 2 = CH a O + CO a + 2HC1. 

Er bildet Formaldehyd, das leicht mit Hilfe einer der gewohnlichen 
Nachweisereaktionen (z. B. Schiffsche Reaktion) nachgewiesen werden 
kann. 

Da die anderen Chlorderivate des Chlorameisensauremethylesters 
kein Formaldehyd bilden, wenn sie unter diesen Bedingungen mit Natron- 
lauge reagieren, hat man damit die Moglichkeit, den Nachweis des Mono- 
chlorderivates auch in Gegenwart des Di- und Trichlormethylchlor- 
ameisensaureesters durchzufiihren. 



l ) Hentschel, J. pr. Ch. (2) 36, 99 u. 305, 1887. 
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Nachweis des CMorameisensauredichlormethylesters. Der Chlor- 
ameisensauredichlormethylester zerfiillt bei Behandlung mit Wasser oder 
mit alkalischen Losungen nach der Gleichung 

CI— COOCHCl 2 + H 2 = CO + CO a + 3HC1 

und entwickelt zum Unterschied gegen die anderen Derivate Kohlen- 
oxyd. Man wendet eine der bekannten Methoden zum Kohlenoxyd- 
nachweis auf das Gas an, das sich bei der Untersuchung wahrend der Be- 
handlung mit einem Alkali bildet, und kann so das Vorliandensein von 
Chlorameisensauredichlormethylester feststellen. 

Nachweis des Chlorameisensauretrichlormethylesters. Man kann diese 
Verbindung unter Benutzung ihrer Eeaktion mit Anilin nachweisen. Wie 
beim Phosgen bildet sich ein weiBer kristalliner Niederschlag von Di- 
phenylharnstoff, der dann durch mikroskopische Priifung (rhombische 
Prismen) oder durch Bestimmung des Schmelzpunktes (236° C) nach- 
gewiesen werden kann. 

Quantitative Bestimmung. Die quantitative Bestimmung der Chlor- 
derivate des Chlorameisensauremcthylesters wird unter Benutzung ihrer 
oben angefuhrten Nachweismethoden ausgefiihrt 1 ). 

Quantitative Bestimmung des Chlorameisensauremonochlormetliyl- 
esters. Nach Dele pine zersetzt man den Chlorameisensauremono- 
chlormethylester mit Alkali und bestimmt die Menge des entstehenden 
Formaldehyds. Man nimmt etwa 0,4 cm 3 der zu priifenden Substanz 
und wiegt sie genau. Dann bringt man sie in ein Kolbchen von 125 cm 3 
mit 50 cm 3 normaler Natronlauge, schlieBt mit einem Stopfen und 
schiittelt, laBt eine halbe Stunde stehen und fiillt bis zum Volumen 
auf. 

Dann entnimmt man 25 cm 3 der erhaltenen alkalischen Fliissigkeit 
und fiillt sie in ein Becherglas und laBt n/10 Jodlosung im UberschuB 
hinzutropfen, schiittelt und laBt etwa 20 Minuten stehen. Die sich ab- 
spielende Eeaktion ist folgende: 

CH a O + J a + 3NaOH = HCOONa + 2NaJ + 2H 2 0. 

Dann fiigt man einen cm 3 verdiinnter Schwefelsaure (1:5) hinzu und 

titriert den JodtiberschuB mit Thiosulfat [Leerprobe empfehlenswert 2 )]. 

Der Prozentgehalt an Aldehyd ist durch folgende Beziehung gegeben: 

o nxr a N ■ °> 0015 -5-100 0.75# 
/o lM s° = d = — 5~ > 



J ) M. Delepine, BuU. Soc. Chim. (4) 27, 39, 1920. 

2 ) Methode ist von Bomijin vorgeschlagen worden. Z. Anal. Ch. 36. 18, 
1897. 
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wobei N die Zahl der gebrauchten cm 3 Jod und P das Gewicht der ent- 
nommenen Substanzmenge bedeutet. 

Aus diesem Wert ergibt sich der in der Probe bei der Untersuchung 
vorhandene Gehalt an CI — COOCH 2 Cl, da man weiB, daB einem Mol 
Formaldehyd ein Mol Chlorameisensauremonochlormethylester ent- 
spricht : 

Cl-COOCH 2 Cl + H 2 = CH a O + C0 2 + 2HC1. 

Quantitative Bestimmung des Chlorameisens'auredichlormethylesters. 

Nach Dele pine zersetzt man den Chlorameisensauredichlormethyl- 
ester mit Alkali und bestimmt das Volumen des sich entwickelnden 
Kohlenoxyds. Man bringt 0,3 bis 3,5 g der zu priifenden Substanz in 
ein Quecksilberureometer und laBt von oben in den Apparat 10 cm 3 
4 n Natron- oder Kalilauge flieBen. Es entwickelt sich dann Kohlenoxyd, 
das man sammelt und mifit. Das Volumen des Kohlenoxyds gibt den 
CI — COOCHCl 2 -G-ehalt. wenn man beriicksichtigt, dafi einem Mol 
Kohlenoxyd ein Mol Chlorameisensauredichlormethylester entspricht: 

CI— COOCHCL, + H 2 = CO, + CO + 3HC1. 

Quantitative Bestimmung des Chlorameisensauretrichlormethylesters. 

Die quantitative Bestimmung des Trichlorderivates verlauft genau so 
wie die schon oben beschriebene quantitative Analyse des Phosgens 
mit Anilin (s. S. 57 und 60). 

Quantitative Bestimmung des Ameisensauremonochlormethylesters in 
Gegenwart von Chlorameisensauremonochlormethylester. Bei industriellen 
Analysen kommt es oft vor, daB man die Menge chlorierten Chlorameisen- 
saureesters bestimmen muB, die man erhalt, wenn man Ameisensaure- 
methylester chloriert, d. h. die erhaltenen Produkte enthalten noch H 
der Gruppe HC — (HCOOCH 3 ), das nicht durch Chlor substituiert 
worden ist. 

Die von Delepine 1 ) angegebene Methode zur Ausfiihrung dieser 
Analyse benutzt die Verschiedenheit des Zerfalls der Chlorderivate des 
Chlorameisensauremethylesters und der Chlorderivate des Ameisensaure- 
methylesters, bei Behandlung mit alkalischen Losungen. Wie bereits er- 
wahnt, zerfallt der Chlorameisensiiuremonochlormethylester bei der Be- 
handlung mit Alkali unter Bildung von Formaldehyd, Kohlendioxyd und 
Chlorwasserstoff, nach der Formel: 

CI— COOCH 2 Cl + H 2 = CH 2 + 2HC1 + C0 2 . 
Dagegen bilden bekanntlich die chlorierten Ameisensauremethylester bei 
der Hydrolyse Ameisensaure, Formaldehyd und Chlorwasserstoff: 
H-COOCILC1 + H 2 = HCOOH + CH 2 + HC1. 



*) Delepine, 1. 
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Man unterwirft die zu untersuchende Substanz der Hydrolyse und be- 
kommt Ameisensaure, von deren Menge man auf die Menge des nicht 
chlorierten Ameisensauremethylesters in dem zu untersuchenden Produkt 
schlieBen kann. 

Die Bestimmung der Ameisensaure kann durch. Oxydation mit 
Kaliumpermanganat erfolgen 1 ) : 

2KMn0 4 + 3HCOOK + KOH = 3K 2 C0 3 -f- 2MnO(OH) 2 . 

Da bei dieser Methode das Kaliumpermanganat auch das Fomaldehyd 
oxydiert, das durch. die Hydrolyse des Chlorameisensauremonochlor- 
methylesters gebildet wird, so muB das Aldehyd vorher durch Titrieren 
mit Jodlosung bestimmt werden. Zieht man von der Zahl der cm 3 ge- 
brauchter Permanganatlosung die doppelte Zahl der cm 3 der zur 
Dosierung des Aldehyds gebrauchten Jodlosung ab (deshalb, weil das 
Formaldehyd bei der Oxydation mit Permanganat das Doppelte an 
Sauerstoff braucht wie die Ameisensaure), so erhalt man die Anzahl cm 3 - 
Permanganat, die der vorhandenen Ameisensaure entsprechen, und kann 
auf die Menge des nicht chlorierten Ameisensauremethylesters schlieBen. 

B. Gruppe der Essigsaureathylester 

Die Halogenderivate des Essigsaureathylesters sind schon seit langer 
Zeit bekannt und werden noch heute im Laboratorium und in der In- 
dustrie bei organisch-synthetischen Operationen verwendet. Sie reizen 
die Augen stark und fanden deshalb im Kriege 1914 — 18 als Kampfstoffe 
Verwendung. 

Diese Verbindungen werden gewohnlich durch Veresterung von Athyl- 
alkohol mit den entsprechenden Sauren: Monochloressigsaure, Brom- 
essigsaure usw. und unter Verwendung von Schwefelsaure als wasser- 
entziehendes Agens hergestellt. Die Saure reagiert zuerst mit dem 
Alkohol unter Bildung von Athylschwefelsiiure : 

C a H 5 OH + H 2 S0 4 = H 2 + S0 2 <<Jg> H 5, 

die sich dann unter Bildung des Esters mit der Monohalogensaure vereinigt r 

S0 2 <O^H 5 + CH 2 Cl-COOH = H 2 SO, + CH.C1. 

COOC a H 5 

Die Ester haben ein sehr schwach an den Molekiilrest gebundenes 
Halogenatom, das durch Einwirkung von Wasser, alkalischen Losungen 
oder Ammom'ak leicht ausgetrieben wird. Diese Instabilitat setzt natiir- 
lich den Wert der Substanzen als Kampfstoffe stark herab. 

l ) Smith, Analyst 21, 148, 1896. 
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CH 2 C1 
1. Chloressigsaureathylester, | (Mol.-Gew. = 122) 

COOC 2 H 6 

Der Chloressigsaureathylester wird dargestellt, indem man Chlor- 
athylchlorid mit Alkohol reagieren laBt 1 ), oder besser, indem man 
Athylalkohol auf Monochloressigsaure einwirken laBt: 

CH 2 C1 CHC1 

I + C 2 H r ,0H = I +H 3 0. 

COOH ' COOC 2 H 5 

Darstellung im Laboratorium 2 ). In einen Kolben von etwa 200 cm 3 
mit RiickfluBkuhler bringt man 75 g Monochloressigsaure, 45 g 95%igen 
Athylalkohol und 10 g Schwefelsaure (Dichte = 1,84). Man schiittelt urn 
und erwarmt etwa 5 bis 6 Stunden lang auf dem Wasserbad auf 100° C. 
Hiernach laBt man abkuklen, fiillt das Reaktionsprodukt in einen 
Scheidetrichter mit etwa 150 cm 3 kalten Wassers und trennt die den 
Chloressigsaureathylester enthaltende Schicht ab. Man wiischt noch 
einmal mit Wasser und untervvirft das Produkt einer fraktionierten 
Destination. 

Physikalische und chemische Eigenschalten. Der Chloressigsaure- 
athylester ist eine farblose, bewegliche Fliissigkeit, die bei 143,5° C bei 
einem Druck von 758 mm Hg siedet (Willm), und bei langerem Erhitzen 
auf Siedctemperatur zerfallt 3 ). Das spez. Gew. betriigt bei 20° C 1,1585. 
Die Dampfdichte ergab sich experimentell zu 4,46 (Willm), berechnet 
zu 4,23. 

Er wird von Alkalien und von heiBem Wasser leicht zersetzt. 

Bei diesem Zerfall findet auBer einer Verseifung des Esters: 

CH 2 C1 CH 2 C1 

| +H 2 0— | +C g H 6 0H, 

C00C 2 H. COOH 

eine Substituierung des Halogens der Gruppe — CH 2 C1 durch eine 
Hydroxylgruppe und Bildung der entsprechenden Oxysaure: 

CH 2 C1 CH 2 OH 

| +HOH -* | + HC1, 

COOH COOH 

statt. 

Er reagiert mit Ammoniak unter Bildung von Chloracetamid : 

CH 2 C1 CH 2 C1 

| +NH s -> | +H 2 0. 

COOH CONH, 



!) Vv T illm, Ann. 102, 109, 1857. 

2 ) Conrad, Ann. 188, 218, 1877. 

3 ) Vandervelde, Ch. Zentr. 1898, I, S. 438. 
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Er brennt mit leuchtend griiner Flamme. 

Der Chloressigsaureathylester fand wahrend des Krieges nur be- 
schrankt Anwendung als Kampfstoff , wurde dagegen in groBer Menge fiii 
die Fabrikation zweier anderer Substanzen mit besseren Kampfstoff- 
eigenschaften hergestellt, des Brom- und Jodessigsaureathylesters. 

CH 2 Br 
2. Bromessigsaureathylester, | (Mol.-Gew. = 167) 

COOC 2 H 6 

Dieser Ester gilt nach Meyer 1 ) als die Substanz, die zuerst im Gas- 
kampf Verwendung fand (Ende 1914). In der ersten Zeit wurde er in 
Handgranaten verwandt, spater zogen es die Franzosen vor. ihn in Ge- 
schosse zu fiillen. 

Gewohnlich stellt man ihn durch die Einwirkung von Brom auf Essig- 
saure in Gegenwart von rotem Phosphor und unter Zusatz von Athyl- 
alkohol 2 ) her. Es bildet sich zuerst Phosphorpentabromid, das mit 
Essigsaure unter Bildung von Acetylbromid reagiert nach der Beziehung : 

CH 3 COOH + PBr 5 = POBr s + HBr + CH 3 -COBr. 
Dieses Bromid reagiert dann mit dem iibrigen Brom: 

CH,COBr + Br 2 = HBr + CH 2 Br— COBr, 

unter Bildung von Bromacetylbromid, das mit Alkohol den Ester gibt: 

CH 2 Br-COBr + C 2 H & OH = HBr + CH 2 Br-COOC 2 H 6 . 

Darstellung im Laboratorium 3 ). Ein Kolben von etwa 200 cm 3 wird 
mit doppelt durchbohrtem Stopfen versehen, durch dessen eine Bohrung 
ein Tropftrichter ftihrt, durch die andere ein Kiihler, dessen oberer Teil 
mit Hilfe eines Glasrohres mit einem zur Halfte mit Wasser gefullten 
kleinen Kolben verbunden ist (in der Weise, daB aber das Rohr nicht ins 
Wasser ragt). In diesen Kolben bringt man 30 g Eisessig und 3,9 g roten 
Phosphor. Man schiittelt stark, kuhlt mit Wasser und fiigt mit Hilfe des 
Tropftrichters langsam 50 g Brom hinzu, erwarmt dann auf dem Wasser- 
bad bis 60 bis 65° C und gibt in kleinen Mengen weitere 85 g Brom hinzu. 
Ist alles Brom zugegeben, so erwarmt man von neuem auf dem kochen- 
den Wasserbad, bis die Entwicklung von Bromwassefstoff aufhort. Nun- 
mehr kiihlt man den Kolben auf etwa 0° C ab und setzt unter bestandigem 
Schiitteln und in kleinen Mengen 35 g absoluten Athylalkohol mit Hilfe 
des Tropftrichters hinzu. Dann fiigt man auBerdem 6 g Schwefelsaure 
hinzu, schiittelt und erwarmt 2 Stunden lang auf dem kochenden Wasser- 



x ) Meyer, 1. c. 

2 ) Selinski, Ber. 20, 2026, 1887; Perkin, Ann. 108, 110, 1858. 
*) Auwers und Bernhardi, Ber. 24, 2216, 1891; Naumann, Ann. 
129, 268, 1864. 

Sartori g 
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bad. Hierauf kuhlt man den Kolben ab und schiittet das Reaktions- 
produkt in Wasser. Man trennt die olige Schicht ab, wascht sie mit 
Wasser, trocknet sie mit Chlorcalcium und destilliert, wobei man die 
zwischen 155 und 175° siedende Fraktion auffangt. Die Ausbeute be- 
tragt etwa 80% der theoretischen. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Der Bromessigsaure- 
athylester ist eine klare Fliissigkeit, die unter normalem Druck bei 
168,7° C siedet 1 ). Sein spez. Gew. ist bei 4° C 1,53. Im Dampfzustand 
hat er eine Dichte von 5,8. Er ist unloslich in Wasser. 

Die Verbindung ist chemisch wenig stabil. Sie wird von Wasser teil- 
weise zersetzt und vollstandig von siedender Natron- oder Kalilauge. Die 
Hydrolyse verlauft nach folgender Gleichung: 

CH a Br— COOC 2 H 5 + 2NaOH = CH a OH— COONa + C 2 H 5 OH + NaBr. 

Der Bromessigsaureathylester zerfiillt beim Behandeln mit Queck- 
silberathyl bei 150° C nach folgender Gleichung 2 ): 

CH Br-COO-C 2 H 5 + Hg(C 2 H 5 ) 3 
= C,H 6 HgBr + CH 3 -COOC 2 H 3 + C 2 H 4 . 

Diese Substanz muB vvegen ihres relativ hohen Siedepunktes und 
ihrer niedrigen Fliichtigkeit so in Geschossen verfeuert werden, daB 
sie bei deren Detonation vernebelt wird. 

Bromessigsaureathylester greift Eisen nicht an. 

Die Unertraglichkeitsgrenze fur den Menschen ist 40 g pro m 3 Luft 
(Flury). Die kleinste Konzentration, die noch Augenreiz hervorruft, 
ist 10 mg/m 3 . Das Todlichkeitsprodukt ist 3000. 

CH 2 J 
3. Jodessigsaureathylester, | (Mol.-Gew. = 214) 

COOC 2 H 3 

Der Jodessigsaureathylester wurde auf Seiten der Alliierten ins- 
besondere in Mischung (10%) mit Chlorpikrin in Geschossen eingesetzt. 

Die Darstellung der Verbindung kann nicht wie bei den vorhergehen- 
den durch Veresterung der Jodessigsaure mit Athylalkohol erfolgen. Man 
muB vom Chlor- oder Bromessigsaureathylester ausgehen, aus dem man 
dann durch Reaktion mit Jodkali das Jodderivat erhalt. 

Darstellung im Laboratorium 3 ). Man lost in einem Kolben mit Riick- 
fluBkiihler 25 g Chloressigsaureathylester mit 150 cm 3 Alkohol, fiigt dann 
35 g Kaliumjodid, 25 cm 3 Wasser hinzu und erwarmt unter haufigem 



!) Perkin, J. Ch. Soc. 65, 427, 1894. 

2 ) Sell und Lipmann, Z. f. Chem. 1886, S. 724. 

3 ) Perkin und Duppa, Ann. 112, 125, 1859. 
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Schiitteln auf dem Wasserbad auf 40 bis 50° C. Nach ein- bis zwei- 
stiindigem Erwarmen schiittet man die Mischung in einen Scheide- 
trichter mit etwa 200 cm 3 Wasser, trennt die olige Schicht ab, trocknet 
und destilliert. 

Dm den Zerfall des Produktes zu verhindern, mufi die Darstellung 
des Jodessigsaureathylesters im Dunkeln vorgenommen werden. 

Physikalische und chemische Eigenschalten. Der Jodessigsaure- 
athylester ist eine farblose Eliissigkeit, die unter gewohnlichem Druck bei 
179° siedet und bei einem Druck von 16 mm bei 76 bis 78° C 1 ). Sein 
spez. Gew. betragt 1,8. 

Der Dampfdruck hat als Eunktion der Temperatur folgenden Verlauf : 

bei 10° C 0,28 mm Hg 

» 20 0,54 „ „ 

„ 30 0,87 „ „ 

Die Dampfdichte ist 7,4. Die Eliichtigkeit bei 20° C ist 3100 mg/m 3 
(Miiller). Wie die meisten Jod enthaltenden Verbindungen zersetzt er 
sich leicht an der Luft und im Licht, wobei er sich durch ausgeschiedenes 
Jod braun farbt. 

Er wird in der Kalte von Wasser und alkalischen Losungen sehr lang- 
sam zersetzt, schneller jedoch in der Warme 2 ). Die Keaktion geht in 
f olgender Weise : 

CHjJ— COOC a H 6 + 2NaOH == NaJ + CH 3 OH-COONa -f C a H 6 OH. 

Der Jodessigsaureathylester reagiert auch leicht rait Natrium- 
thiosulfat. Die Geschwindigkeit dieser Reaktion ist von Slator 3 ) unter- 
sucht worden. 

Durch Erwarmen mit Salpetersaure wird der Ester vollkommen zer- 
setzt*). 

Dieser Ester wurde im Kriege wegen seiner geringen Eliichtigkeit 
selten allein eingesetzt, meistens dagegen mit Alkohol oder mit Essig- 
saureathylester verdiinnt. 

Er wirkt besonders stark auf die Augen, jedoch scheint es, dafi seine 
Reizwirkung auf die Jodessigsaure und nicht auf den Jodwasserstoff 
zuriickzufuhren ist. 

Die kleinste Konzentration, die Augenreiz hervorzurufen vermag, ist 
nach Eries 1,4 mgpro m 3 Luft. DieUnertraglichkeitsgrenze ist 15 mg/m 3 . 
Todlichkeitsprodukt 1500. 

!) Tiemann, Ber. 31, 825, 1898. 

2 ) Butlerow, Ber. 5, 479, 1872. 

3 ) Slator, J. Ch. Soc. 87, 482, 1905. 
*) Nef, Ann. 298, 353, 1897. 
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Fiinftes Kapitel 

Ester der aromatischen Reihe 

Werden die Homologen des Benzols — Toluol, Xylol usw. — der 
Halogenierung unterworfen, so konnen sie zwei Reihen von Verbindungen 
mit sehr verschiedenen physikalisehen und chemischen Bigenschaften 
bilden, je nachdem, ob das Halogenatom in die Seitenkette oder in den 
Benzolring eintritt. So hat sich ergeben, dafi die Verbindungen mit dem 
Halogenatom in der Seitenkette, wie z. B. das Benzylchlorid (I), wir- 
kungsvolle Tranenreizstoffe sind, wahrend die mit dem Halogenatom im 
Ring, wie z. B. das Orthochlortoluol (II), keine Reizwirkung besitzen. 



CH 3 C1 CH 3 



CI 



I II 

Bei der Herstellung der Kampfstoffe dieser Gruppe ist es deshalb er- 
forderlich, die als zweckmafiig festgelegten Anweisungen genau einzu- 
halten, um das Halogen an die Seitenkette anzulagern und nicht an den 
Ring. Deshalb ist es gewohnlich ratsam, die Halogenierung entweder bei 
der Siedetemperatur des Kohlenwasserstoffs oder unter dem Einf luB einer 
an ultra violetten Strahlen reichen Lichtquelle auszufuhren (Sonnen- 
licht, Quecksilberlampe usw.). Die Versuche, Katalysatoren anzuwenden, 
haben kein giinstiges Ergebnis gehabt; vielmehr zeigte sich, dafi die 
Katalysatoren wohl die Halogenierung beschleunigen, andererseits aber 
das Halogen sich auch dann an den Kern anlagern lassen, wenn der 
Prozefi bei der Siedetemperatur des Kohlenwasserstoffs verlauft. 

Die Untersuchung der biologischen Eigenschaften der halogenierten 
Verbindungen ergab ferner, dafi ihre lacrimogenen Eigenschaften sich mit 
zunehmendem Atomgewicht des in ihnen enthaltenen Halogenatoms ver- 
starken; d. h. dafi die jodieften Verbindungen biologisch starker wirksam 
sind als die bromierten, und diese mehr als die chlorierten. 

Im Kriege 1914 — 1918 fanden diese Substanzen nur beschrankt Ver- 
wendung, weil einmal das Ausgangsprodukt fur ihre Herstellung (Toluol) 
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sich als zu teuer erwies, zum andern, weil sie bald in Hirer lacrimogenen 
Wirkung von anderen Substanzen iibertroffen wurden. 

Untersuchungen aus dem letzten Abschnitt des Krieges und aus der 
Nachkriegszeit lassen erkennen, daB die Einfiihrung gewisser Atom- 
giuppen in das Molekul dieser Substanzen ihre schadliche Eigenschaft 
betrachtlich steigert. Als besonders wirksam erwies sich der Eintritt der 
N0 2 -Gruppe in den Benzolkern in Orthostellung zur Halogen enthalten- 
den Seitenkette. Desgleichen die Einfiihrung der CN-Gruppe in die 
halogenierte Seitenkette. 

Unter den Halogenderivaten, die die N0 2 -Gruppe enthalten, zeigten 
das Orthonitrobenzylchlorid (I) und das Orthonitrobenzylbromid (II) 
Eeizwirkung auf die Augen, die starker war als die der entsprechenden 
einf achen Halogenderivate : 

CH 3 C1 CH,Br 

NO, /NnO. 



I II 

Man erhalt sie leicht durch Halogenieren des Nitrotoluols oder durch 
Nitrieren der entsprechenden Halogenderivate des Toluols 1 ). Ferner 
wurde beobachtet, daB die Einfiihrung der N0 2 -Gruppe den Verbin- 
dungen blasenziehende Eigenschaften verleiht 2 ). 

Die Untersuchung von Verbindungen mit einer CN-Gruppe in der 
das Halogenatom enthaltenden Seitenkette fiihrte zu sehr wirksamen 
Augenreizstoffen, wie Chlorbenzylcyanid 3 ), und mehr noch Brombenzyl- 
cyanid. Diese letzte Verbindung wird im Kapitel „Cyanverbindungen" 
beschrieben (s. S. 134). 

1. Benzylchlorid, C 6 H.-CH 2 C1 (Mol.-Gew. = 126,51) 

Das Benzylchlorid wurde im Jahre 1853 von Cannizzaro 4 ) dar- 
gestellt, indem er gasformigen Chlorwasserstoff auf Benzylalkohol ein- 
wirken lieB. Es ist besonders bekannt durch seine Verwendung bei or- 
ganischen Synthesen. Wahrend des Krieges wurde es als Kampfstoff 
verwandt, jedoch nur fur kurze Zeit. Heute ist es wichtig als Ausgangs- 
substanz fur die industrielle Herstellung des Brombenzylcyanids. 



1 ) Moureu, Bull. Soo. Chim. 29, 1006, 1921. 

2 ) Nekrassow, 1. o. 

3 ) Michael, Ber. 25, 1679, 1892. Chrzaszozewska, Popiel, Roozniki Chemij 7, 
74, 1924. 

*) Cannizzaro, Ann. 88, 130, 1853. 
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Darstellung im Laboratorium. Das Benzylchlorid kann im Labora- 
torium durch Einwirkung von Chlor auf Toluol dargestellt werden. 

In einen Kolben von etwa 250 cm 3 bringt man 100 g Toluol und 5 g 
Phosphorpentachlorid und wiegt das Ganze. Man steckt einen RiickfluB- 
kuhler auf den Hals des Kolbens, erwarmt bis zum Beginn des Siedens 
und lafit gleichzeitig in das Reaktionsgemisch einen starken, trockenen 
Chlorstrom eintreten. Dies wird solange fortgesetzt, bis der Inhalt des 
Kolbens sich auf etwa 35 g vermehrt hat, d. h. bis ein Grammatom Chlor 
absorbiert worden ist. Die Absorption des Chlor s wird durch Einwirkung 
von Sonnenlicht beschleunigt. 

Das Produkt wird dann fraktioniert destilliert. Zuerst geht das un- 
verandert gebliebene Toluol iiber und dann zwischen 160 und 190° C 
das Chlorbenzyl, das durch weiteres Fraktionieren gereinigt wird. 




Abb. 7 

Industrielle Herstellung. Auch in der Industrie wird das Chlorbenzyl 
durch die Einwirkung des Chlors auf Toluol hergestellt. In einen groBen, 
mit Deckel versehenen gufieisernen Kessel A (Abb. 7), der innen mit Blei 
ausgekleidet ist, fiillt man zuerst das Toluol und laBt aus der Stahl- 
flasche B — die auf einer Waage steht, urn das Gewicht des verbrauchten 
Chlors bestimmen zu konnen — einen Chlorstrom eintreten. Das Ge- 
misch wird dann mit dem im Ofen C erzeugten Dampf erhitzt und mit 
Hilfe der Vorrichtung D kraftig beleuchtet. Oberhalb des Kessels ist ein 
RiickfluBkuhler E angebracht, der durch ein Rohr mit den Behaltern F 
und F' verbunden ist, in denen der bei der Reaktion sich entwickelnde 
Chlorwasserstoff gesammelt wird. Nach der Chlorierung flieBt das Pro- 
dukt aus dem Kessel A in den Behalter G, von wo es in den Apparat H 
iibergeleitet und der Destination unterworfen wird. 

Das das Benzylchlorid enthaltende Destillat wird in den Behaltern M 
und N gesammelt. 
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Physikalische und chemische Eigcnschalten. Das Benzylehlorid ist 
eine farblose Fliissigkeit und wird bei — 43,2° C fest (Schneider), siedet 
unter gewohnlichem Druck bei 179° C [Perkin 1 )], wahrend es bei 
40 mm Hg bei 89,9° C siedet. Das spez. Gew. betriigt bei 20° C 1,113, 
die Dampfdichte 4,4. 

Es ist eine gegen Wasser ziemlich stabile Verbindung und wird nur 
durch langeres Sieden mit einem UberschuB von Wasser in Benzylalkohol 
und Chlorwasserstoff zersetzt: 

C 6 H B — CH 2 C1 + H 2 -* C 6 H 5 — CH 2 OH + HC1. 

Wenn man das Benzylehlorid 2 Stunden lang mit 10 Teilen Wasser 
und 3 Teilen frisch ausgefalltem Bleioxyd erwarmt, erhiilt man gleich- 
falls Benzylalkohol nach der Gleichung 2 ): 

2C 6 H 6 — CH 3 C1 + Pb(OH) 2 = 2C C H B — CH 2 OH + PbCl 2 . 

LaBt man Benzylchloriddampfe an einem rotgluhenden Platindraht 
vorbeistreichen, so bildet sich Stilben und Chlorwasserstoff 3 ). 

Unter der Einwirkung schwacher Oxydationsmittel, wie Caleium- 
nitrat, Bariumnitrat usw., verwandelt sich das Benzylehlorid in Benz- 
aldehyd nach folgender Gleichung: 

2C 6 H-CH 2 Cl + Ba(N0 3 ) 2 
= BaCl, + 2 C 6 H 6 — CHO + NO + N0 2 + H,0. 

Wird es hingegen mit starken Oxydationsmitteln, wie Chromsaure- 
mischung, behandelt, so bildet es Benzoesaure. 

Unter der Einwirkung von rauchender Salpetersaure nimmt der 
Benzolkern eine N0 2 -Gruppe auf und es bildet sich Orthonitrobenzyl- 
chlorid, eine Verbindung mit noch starkerem Tranenreiz (s. S. 90). 

Mit alkoholiseher Ammoniaklosung reagiert es unter Bildung von 
Mono-, Di- und Tribenzylamin. Behandelt man es kalt mit einer alko- 
holischen Cyankalilosung, so verwandelt es sich in Benzylcyanid von der 
Formel*): C 6 H B — CH 8 CN. 

Benzylehlorid greift Eisen, Zinn und Kupfer stark an, und poly- 
merisiert bei der Beriihrung mit diesen Metallen. 

Nach Flury ist die Unertriiglichkeitsgrenze 85 mg/m 3 . 

2. Benzylbromid, C 6 H— CH 2 Br (Mol.-Gew. = 171,01) 

Das Benzylbromid wurde als Kampfstoff auf deutscher Seite im 
Marz 1915 eingesetzt, jedoch infolge der Kosten und der Knappheit des 
Ausgangsproduktes (Toluol) nur fur kurze Zeit. In der Folgezeit wurde 



!) Perkin, J. Ch. Soo. 69, 1203, 1896. 

2 ) Lauth, Ann. 143, 81, 1867. 

3 ) Lob, Ber. 36, 3060, 1903. 

«) Cannizzaro, Ann. 96, 247, 1855. 



88 Spezieller Teil — Fiinites Kapitel 

es, auch weil es von anderen Substanzen mit groBerem Reizvermogen 
iibertroffen wurde, vollkommen aufgegeben. Benzylbromid kann man 
darstellen entweder durch Einwirkung von Benzylalkohol auf Brom- 
wasserstoff 1 ) oder durch Einwirkung vonBrom auf Toluol 2 ). Neuerdings 
ist von Stephen 3 ) eine Methode ausgearbeitet worden, die in der Be- 
handlung von Dibromdimethylather mit Benzol besteht: 

2C 6 H 6 + 0(CH 2 Br) a = 2C H-CH 2 Br + H 2 0. 

Darstellung im Laboratorium. Gewohnlich wendet man die Methode 
von Schramm an, nach der das Benzylbromid durch Einwirkung von 
Brom auf Toluol hergestellt wird. 

In einen vollkommen trockenen Kolben von 250 cm 3 mit Tropf- 
trichter und RiickfluBkiihler bringt man 50 g Toluol. Man setzt den 
Kolben dem direkten Sonnenlicht aus und laBt dann tropfenweise und 
unter Schiitteln aus dem Tropftrichter 75 g Brom zuflieBen. Die Losung 
farbt sich zuerst rotbraun und wird dann in dem MaBe, wie die Reaktion 
fortschreitet, wieder klar. Wenn alles Brom hinzugegeben ist, unterwirft 
man das Reaktionsprodukt einer fraktionierten Destination, sammelt die 
Eraktion, die zwischen 190 und 205° C siedet, und fraktioniert noch einmal. 

Industrielle Herstelluiig. Benzylbromid wird wie im Laboratorium 
durch Einwirkung von Brom auf Toluol hergestellt. Bei dieser Reaktion 
verwandelt sich jedoeh die Halfte des Halogens in Bromwasserstoff : 

C 6 H 5 — CH S + Br 3 = C H 5 — CH 2 Br + HBr. 

Um auch diese Brommenge auszunutzen, fiigt man zu der Reaktions- 
losung Kaliumchlorat hinzu, das mit dem Bromwasserstoff unter Erei- 
werden von Brom reagiert, welches dann wieder in den Reaktionszyklus 

eintritt. 

6 C 6 H B -CH 3 + 3 Br 2 + KC10 S = 6 C 6 H 5 — CH 2 Br + KCI + 3 H 9 0. 

Um Bromverlust durch Bildung von Bromwasserstoff zu vermeiden, 
kann man auch zuerst das Brom mit Natronlauge behandeln : 

6NaOH+3Br 2 = 5NaBr + NaBr0 3 + 3H,0, 

und dann diese Mischung von Natriumbromid und -bromat auf Toluol 
unter bestiiiidigem Durchleiten eines Chlorstroms durch die Reaktions- 
fliissigkeit einwirken lassen 4 ). Es spielt sich folgende Reaktion ab: 

NaBrO s + 5 NaBr + 6 C 6 H 6 — CH 3 + 3 Cl 2 
= 6NaCl + 3H 9 + 6C 6 H 5 -CH 2 Br. 



!) K6kuU, Ann. 137, 190, 1866. 

2 ) Beilstein, Ann. 143, 369, 1867; Schramm, Ber. 18, 608, 1885. 

») Stephen u. Short, J. Ch. Soc. 117, 510, 1920. 

*) Libermann, 1. c. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften. Benzylbromid ist eine 
helle, stark lichtbrechende Fliissigkeit von aromatischem Geruch, die 
unter gewohnlichem Druck bei 198 bis 199° C, bei 80 mm Druck bei 
127° C siedet *). Es wird bei — 3,9° C fest. 

Das spez. Gew. bei 16° C betriigt 1,438. Die Diehte im Dampfzustand 
ist 5,8. Die Fliichtigkeit bei 20° C betragt 2440 mg ni 3 (Miiller). 

Es ist unloslich in Wasser und leicht loslich in den gewohnlichen or- 
ganischen Losungsmitteln. 

Auch das Benzylbromid wird wie das Benzylchlorid von Wasser kaum 
zersetzt. Nur durch langes Sieden (30 Stunden) einer wasserigen Benzyl- 
bromidlosung erreicht man den Zerfall in Bromwasserstoff und Benzyl- 
alkohol. 

Mit Eisen in Beruhrung gebracht, zerfallt es schnell. Es muB daher, 
wenn es in Geschossen verwandt werden soil, in Bleibehalter abgefiillt 
werden. 

Behandelt man Benzylbromid mit einer alkoholischen Silberacetat- 
losung, so scheidet es auch in der Kalte rasch Silberbromid ab (Kekule). 

Wahrend des Krieges wurde es in einer Mischung von Benzylbromid, 
Eicinusol, Alkohol, Natriumthiosulfat und Glycerin eingesetzt 2 ). 

Die geringste Konzentration, in der das Brombenzyl Keizwirkungen 
hervorrufen kann, ist 4 mg pro m 3 Luft, die Unertraglichkeitsgrenze 
60 mg/m 3 , das Todlichkeitsprodukt 6000. 

3. Benzyljodid, C 6 H 5 — CH 2 J (Mol.-Gew. = 218,01) 

Nach Cannizzaro 3 ) erhalt man die Substanz, die als Augenreizstoff 
bekannt ist, wenn man Phosphor jodid auf Benzylalkohol einwirken laBt, 
oder auch durch Einwirkung von Kaliumjodid auf Benzylchlorid oder 
-bromid. 

Nach einigen Autoren soil das Benzyljodid als Kampfstoff im Marz 
1915 auf franzosischer Seite angewandt worden sein. 

Darstellung im Laboratorium 4 ). In einen Kolben von 250 bis 300 cm 3 
mit KiickfluBkuhler bringt man 150 cm 3 95%igen Athylalkohol, 20 g 
Benzylbromid und 25 g Kaliumjodid. Man erwarmt auf dem Wasserbad 
bis auf 50 bis 60° C unter bestandigem Schiitteln. Nach einer halb- 
stiindigen Erwarmung schiittet man das Eeaktionsprodukt in 150 cm 3 
Wasser, trennt die Olschicht ab, wascht sie mit Wasser und laBt sie mit 
Kaltemischung auskristallisieren. Dann sammelt man die Kristalle und 
reinigt sie durch Auskristallisierenlassen aus Alkohol. 



») Van der Laan, Chem. Weekbld. 3, 15, 1906. 

! ) S. D. Stackelberg, Le peril chimique et la croix violette. Lausanne 1929. 

s ) Cannizzaro, Gmelins Handb. 6, 38. 

*) Meyer, Ber. 10, 311, 1877; Kumpf, ebenda 224, 126, 1884. 
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Physikalische und chemische Eigenschalten. Das Benzyljodid bildet 
farblose Kristalle, die bei 24,1° C schmelzen. Im fliissigen Zustande hat 
es bei 25° C ein spez. Gew. von 1,7735 und siedet bei 226° C unter Zerfall 
[Lieben 1 )]. Die Dampfdichte ist 7,5. Es ist unloslich in Wasser, loslich 
in Alkohol, Ather, Benzol und in kleiner Menge auch in Schwefelkohlen- 
stoff (Kumpf). Das Benzyljodid hat eine Fliichtigkeit von 1200 mg/m 3 . 

Werden Kristalle von Benzyljodid auch nur gelinde erwarmt, so 
nehmen sie infolge des beginnenden Zerfalls eine rote Farbe an. Durch 
die Einwirkung von Silberacetat in Gegenwart von Essigsaure bildet sich 
Silberjodid und Benzylacetat (Lieben). 

Es reagiert leicht mit den tertiaren Aminen unter Bildung der qua- 
ternaren Ammoniumj odide 2 ) . 

Es reizt die Augen sehr stark. Die untere Reizgrenze ist etwa 2 mg/m 3 
Luft (Miiller). Die kleinste Konzentration, die ein normaler Mensch 
hochstens 1 Minute ertragen kann, betragt 25 bis 30 mg/m 3 . Todlich- 
keitsprodukt 3000. 

a ^ j.-l. -j. ^ . . . . . . _ (3H 2 C1 (Mol.-Gew. 

4. Orthomtrobenzylchlorid, C 6 H 4 < NQ 2 _ ,-, 55 > 

Das Orthonitrobenzylchlorid wurde im Jahre 1883 von Abelli 3 ) zu- 
sammen mit der Metaverbindung dargestellt, indem er konzentrierte Sal- 
petersiiure auf Benzylchlorid einwirken lieB. Nach Haussermann und 
Beek 4 ) erhalt man es auch durch Einwirkung von Chlor bei 130 bis 140° C 
auf eine Mischung von 2 Teilen Orthonitrotoluol und 1 Teil Schwefel. 

Nach Lindemann soil es wahrend des Krieges von den Franzosen in 
Mischung mit Paranitrobenzylchlorid unter dem Namen Cedenite ver- 
wandt worden sein. 

Physikalische und chemische Eigenschalten. Das Orthonitrobenzyl- 
chlorid bildet Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 48 bis 49° C. Es 
wird durch Kristallisation aus Ligroin gereinigt. Die Dampfdichte ist 5,9. 
Es ist unloslich in Wasser und leicht loslich in Benzol in der Kalte, in 
Ather und Alkohol in der Warme. 

Mit Kaliumjodid wandelt es sich leicht in Orthonitrobenzyljodid 
um 5 ). Unter Einwirkung von Kaliumcyanid in alkoholischer Losung 
bildet es Orthonitrobenzylcyanid 6 ). Mit Kaliumpermanganat wird es zu 
Orthonitrobenzoesaure oxydiert. 

Die untere Reizgrenze ist 1,8 mg/m 3 (Lindemann). 

x ) Lieben, Jahresb. ii. d. Fortschr. d. Ch. 1869, S. 425. 

2 ) Vedekind, Ann. 318, 92, 1901. 

3 ) Abelli, Gazz. Ch. It, 13, 97, 1883. 

4 ) Haussermann u. Beek, Ber. 25, 2445, 1892. 
s ) Kumpf, Ann. 224, 103, 1884. 

6 ) Bamberger, Ber. 19, 2635, 1886. 
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Analyse von Estern der aromatischen Reihe 

Nachweis. Die qualitative Analyse der Ester der aromatischen Reihe 
kann man ausftihren, indem man zunachst die Verbindungen mit alko- 
holischer Kalilauge verseift, und dann in der erhaltenen Fliissigkeit 
die gebildete Halogenwasserstoffsaure mittels Silbernitratlosung be- 
stimmt 1 ). 

Nachweis des Benzylchlorids. Das Benzylchlorid wird in einem 
Apparat mit RiickfluBkuhler mit Bleinitratlosung erhitzt und bildet 
Benzaldehyd, das leicht durch seinen charakteristischen Geruch nach- 
gewiesen werden kann 2 ). 

Eine andere Nachweismethode fur Benzylchlorid besteht nach Lob 3 ) 
darin, daB man die zu priifende Substanz als Gas an einem auf Rotglut 
erhitzten Platindraht vorbeistreichen lafit und dann in ihr den Nachweis 
des sich bildenden Chlorwasserstoffs mit Silbernitrat fiihrt. 

Nachweis des Benzylbromids. Nach Kekule 1 ) scheidet das Benzyl- 
bromid, auch wenn es in der Kalte mit alkoholischer Silberacetatlosung 
behandelt wird, rasch einen gelben Niederschlag von Silberbromid ab. 

Quantitative Bestimmung. Die quantitative Bestimmung der Ester 
der aromatischen Reihe wird unter Ausnutzung derselben Reaktionen 
ausgeiuhrt, wie sie oben fur den qualitativen Nachweis dieser Substanzen 
angegeben sind. 

Bestimmung des Benzylchlorids. Die Bestimmung des Benzylchlorids 
wird nach Schulze 5 ) in folgender Weise ausgeiuhrt: In einen kleinen 
Kolben mit RiickfluBkuhler bringt man eine genau abgewogene, etwa 
2 g betragende Menge der zu untersuchenden Substanz, fiigt dann einen 
UberschuB von in der Kalte gesattigter alkoholischer Silbernitratlosung 
hinzu und erhitzt etwa 5 Minuten bis zum Sieden. 1st die Reaktion be- 
endet, so sammelt man den gebildeten Niederschlag auf einem vorher ge- 
wogenen Gooch-Tiegel, wascht zu wiederholten Malen zuerst mit Alkohol, 
dann mit kaltem, leicht mit Salpetersaure angesauertem Wasser und dann 
von neuem mit Alkohol. Dann erhitzt man den Tiegel schwach bis zur 
Rotglut und wiegt wieder. Aus der Differenz zwischen den beiden 
Wagungen ergibt sich durch Rechnung der Benzylchloridgehalt der 
untersuchten Substanz. 



J ) Weston, Carbon Compounds, S. 21. New York 1921. 

2 ) Weston, 1. o. 

3 ) Lob, Ber. 36, 3060, 1903. 

4 ) K6kul4, Ann. 137, 191, 1866. 

5 ) K. Schulze, Ber. 17, 1675, 1884. 
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Bestimmung des Benzylbromids. Die Bestimmung dieser Verbindung 
kann mit der oben fur das Benzylchlorid beschxiebenen Methode aus- 
geftihrt werden. Nach van der Laan 1 ) ist es praktischer, die zu 
priifende Substanz mit einer uberschiissigen Menge von eingestellter 
alkoholischer Silbernitratlosung zu versetzen und dann die Titrierung 
des Uberschusses mit Ammoniumrhodanid (Methode Volhard) vorzu- 
nehmen. 

Bestimmung des Benzyljodids. Fiir die quantitative Bestimmung von 
Benzyljodid wird folgende Methode vorgeschlagen: 

Man wiegt in einem Kolbchen etwa 2 g Benzyljodid ab, fiigt 50 cm 3 
20%ige alkoholische Pottaschelosung hinzu und laBt dann etwa 1 Stunde 
lang mit RuckfluBkuhler sieden. Ist die Verseifung beendet, so fiillt man 
den Inhalt nach erfolgter Abkuhlung in einen Kolben von 500 cm 3 und 
fiillt das Volumen mit Wasser auf . Man entnimmt 100 cm 3 der erhaltenen 
Losung, bringt sie in einen Destillationskolben und fiigt 10 g Eisen- 
ammoniumalaun hinzu. Man siiuert mit Schwefelsaure an und unter- 
wirft das Ganze der Destination mit Wasserdampf . Bei dieser Behand- 
lung wird das Ferrisalz zu Ferrosalz und scheidet Jod ab, das man in 
einer 5%igen Kaliumjodidlosung sammelt. Ist die Destination beendet, 
so titriert man das Jod, das sich in der Kaliumjodidlosung gesammelt hat, 
unter Verwendung einer n/10 Natriumthiosulfatlosung. Aus der Menge 
des verbrauchten Thiosulfats errechnet sich die Menge des destillierten 
Jods und hieraus der Gehalt der untersuchten Probe an Benzyljodid. 



l ) Van der Laan, Reo. Trav. Ch. Pays Bas 26, I, S. 54. 
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Acrolein 

CH 2 =CH— CHO (Mol.-Gew. = 56) 

Acrolein wurde von Redtenbacher im Jahre 1843 1 ) dargestellt und 
wurde Anfang 1916 von den Franzosen auf den Vorschlag von Le Pape 
hin als Kampfstoff verwandt (daher der Name ,,Papite"). Seine Braueli- 
barkeit im Felde war jedoch gering wegen seiner starken Neigung zu Pro- 
dukten ohne Reizwirkungen zu polymerisieren. 

Acrolein erhalt man gewohnlich aus Glycerin durch Fortnahnie von 
zwei Wassermolekulen. 

CH 2 OH CH 2 
CHOH -h* CH + 2H 2 0. 
CH 2 OH C<g 

Als wasserentziehende Substanzen konnen Phosphorsaure, Borsaure, 
Kaliumbisulfat usw. benutzt werden. Die Darstellung des Acroleins 
mittels dieser Substanzen ist jedoch nicht sehr befriedigend, und die Aus- 
beute ist niemals holier als 30 bis 40% der theoretischen. Erst infolge 
der Untersuchungen von Moureu 2 ) wurde es moglich, eine hohere Aus- 
beute zu erhalten. Die von Moureu ausgearbeitete Methode beruht auf 
der Verwendung einer Mischung von 5 Teilen Kaliumbisulfat und 1 Teil 
Kaliumsulfat oder wasserfreie Soda. 

Uber die Einwirkung der sauren Salze auf das Glycerin weiB man 
heute noch wenig. Eine neuere Hypothese lafit vermuten, daB sich zuerst 
Salze der Glycerin- Schwefelsaure bilden: 

CH 2 OH CH 2 OH 

I I 

CHOH + 2KHSO, = 2H 2 + CHO • S0 3 K, 

CH 2 OH CH 2 ■ S0 3 K 



2 ) Redtenbacher, Ann. 47, 114, 1843. 

2 ) Moureu, C. R. 169, 621, 705, 885, 1068, 1919; Bull. Soc. Chim. 27, 297, 
1920. 
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die beim Erwarmen zerfallen, und von neuem das saure Sulfat und 
Acrolein bilden: 



CH OH 



CH, 



CHO-S0 3 K =2KHS0 4 + CH. 

I I 

CH 3 0-SO s K CHO 

Darstellung im Laboratorium 1 ). Ein Kolben A von etwa 1 Liter 
Inhalt wird mit einem Tropftrichter versehen (Abb. 8), mittels eines Glas- 
rohres mit einem anderen Kolben B von gleichem Inhalt verbunden und 
dieser seinerseits mit einem Liebig-Kuhler. In diesen Kolben bringt man 
100 g Glycerin, 80 g saures Kaliumsulfat und 20 g wasserfreies Natrium- 




Abb. 8 



sulfat. Dann taucht man den Kolben in ein Olbad und erwarmt auf 
160 bis 180° C. Die Eeaktionsprodukte — Wasser, Acrolein usw. — 
gehen in den Kolben B iiber, der 1 g Hydrocbinon enthalt. Wenn das 
Acrolein zu destillieren beginnt, laBt man langsam aus dem Tropftrichter 
weitere 100 g Glycerin in den Kolben A flieBen. Man laBt die Eeaktion 
4 bis 5 Stunden weitergehen, wobei man am SchluB auf etwa 250° C 
erhitzt. Im Benalter B sammelt sich dann eine Fiiissigkeit, die sicb in 
zwei Scbicbten teilt, wobei die untere aus einer Losung von Acrolein in 
Wasser und die obere aus einer^Losung von Wasser in Acrolein besteht. 
Man scheidet die obere Schicht ab, wascht mit Sodalosung, trocknet mit 
Calciumchlorid und destilliert. Es ist ratsam, diesem in dieser Weise rein 
erhaltenen Produkt nocb 0,1 bis 0,2 g Hydrocbinon zuzusetzen, urn die 
Polymerisation zu verlangsamen. 



x ) Nekressow, 1. c. 
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Industrielle Herstellung. Die industrielle Herstellung des Acroleins 
wird in eisernen Behaltern von zylindrischer Form und etwa 30 cm 
Durchmesser ausgefiihrt, die mit Riihrwerk versehen und durch einen 
Deckel mit drei Offnungen verschlossen sind. Durch die erste Offnung 
wird das Glycerin eingefuhrt, wahrend durch die zweite ein Thermo- 
meter und durch die dritte ein Kuhler ragt, der zu einem groBen Glas- 
ballon fuhrt, der im Wasserbad erhitzt werden kann. Dieser Ballon 
besitzt auch ein Thermometer und ist mit einem weiteren Kuhler fur sehr 
kaltes Wasser verbunden. 

In den eisernen Behalter werden 2 kg Kaliumbisulfat und 400 g 
Kaliumsulfat gebracht. Dann laBt man durch einen besonderen Hahn 
600 g Glycerin von 28 Be zuflieBen. Man erwarmt das Ganze auf dem 
Wasserbad. Wenn die Temperatur in dem eisernen Behalter etwa 100° C 
erreicht, verlangsamt sich die Reaktion und eine Mischung von Wasser- 
dampf und Acrolein beginnt zu destillieren. Man reguliert die Tem- 
peratur im ersten Kuhler und an dem Glasballon so ein, daB das Dampf- 
gemisch in den zweiten Kuhler mit einer Temperatur von etwa 70° C 
eintritt. In dem Glasbehalter kondensieren so ein groBer Teil des Wassers 
und die Verbindungen mit hoherem Siedepunkt, wahrend alles Acrolein 
und der restliche Wasserdampf in dem zweiten Kuhler kondensieren und 
in besonderen Behaltern gesammelt werden. 

Wenn der eiserne Behalter nur noch wenig Glycerin enthalt, kann 
man mit Hilfe des EinlaBhahnes mehr hinzufugen, wobei man aber den 
ZufluB so einreguliert, daB der Fortgang der Destination nicht gestort 
wird. 

Die Temperatur muB wahrend der Reaktion unterhalb 195° C ge- 
halten werden. 

Das so erhaltene rohe Acrolein wird iiber Chlorcalcium getrocknet und 
von neuem der Destination unterworfen. Ausbeute 60 bis 65% der 
theoretischen (Moure u). 

Physikalische und chemische Eigonschaften. Reines Acrolein ist eine 
helle Fliissigkeit, die bei 52° C siedet und bei — 88° C fest wird. Sein 
spez. Gew. ist bei 15° C 0,86. Die Dampfdichte betragt 1,94. Die 
Fliichtigkeit bei 20° C ist 407 000 mg/m 3 . Es ist mit Wasser ziemlich gut 
mischbar, ein Teil Acrolein mischt sich mit 2 bis 3 Teilen Wasser 1 ) und 
mit den meisten organischen Losungsmitteln. 

Acrolein ist eine leicht veranderliche Substanz, welche die charak- 
teristischen Eigenschaften der Aldehyde — die Neigung zur Polymeri- 
sation, zur Oxydation usw. ■ — stark ausgepragt zeigt. Infolge dieser 
Polymerisation verwandelt sich das Acrolein in eine weiBe amorphe 
Masse, die in Wasser und Alkohol unloslich ist, den Reizstoffcharakter 



!) Geuther, Ann. 112, 10, 1859. 



96 Spezieller Teil — Sechstes Kapitel 

des Acroleins nicht mehr besitzt und „Disacryl" genannt wird. Um die 
Polymerisation zu verhindern oder wenigstens zu verlangsamen, ist es 
in der Kegel ratsam, das Acrolein nicht vollstandig zu reinigen, denn es 
scheint, als ob die Verunreinigungen die Umwandlung behindern. Als 
gute Stabilisatoren fiir Acrolein haben sich besonders Phenol, Hydro- 
chinon, Benzoesaure usw. ergeben, die auch in Mengen von 1 bis 2% 
in starkem Mafie die Polymerisation verhindern (Moureu). 

Zu den Reaktionen des Acroleins, die vor allem zur Bestimmung 
seiner Konstitutionsformel wichtig sind, zahlt die Verwandlung in Allyl- 
alkohol oder Propionaldehyd mittels Reduktion, oder in Acrylsaure 
mittels Oxydation. Die Reduktion kann in geeigneter Weise durch Ein- 
wirkung von Aluminiumamalgam 1 ) ausgefiihrt werden, wahrend zur 
Oxydation auch der Luftsauerstoff geniigt. Die starkeren Oxydations- 
mittel rufen einen weitergehenden Zerfall der Molekel hervor. So fiihrt 
die Salpetersiiure zur Bildung von Oxal- oder Glykolsaure, und Chrom- 
sauremischung zu Ameisensiiure und Kohlendioxyd. 

Wegen der Anwesenheit einer Doppelbindung und einer Aldehyd- 
gruppe im Molekiil kann das Acrolein zwei verschiedene Arten von Ver- 
bindungen bilden, je nachdem ob an der Reaktion die Doppelbindung 
oder das Sauerstoffatom der CHO-Gruppe beteiligt ist. So bildet es 
z. B. mit den Halogenen oder den Halogen wasserstof fen. • 

CH 2 =CH— CHO + Br 2 = CH a Br-CHBr— CHO, 

CH 2 =CH— CHO +HC1 = CH 2 C1— CH 2 — CHO, 

mit Essigsaureanhydrid dagegen 
CH 2 =CH-CHO + 0<COCH ; = C H i =CH-CH<gCOCg. 

Mit Natriumbisulfit geht die Reaktion sowohl mit den ungesattigten 
Kohlenstoffatomen als auch mit der Aldehydgruppe 2 ): 

CH 2 =CH— CHO + 2NaHS0 8 = CH 2 (S0 3 Na)CH 2 -CH<^ • 

Wasser reagiert mit Acrolein erst bei 100° C unter Bildung des ent- 
spreehenden Oxyaldehyds : 

L CH 2 =CH-CHO +H 2 = CH 2 OH-CH a -CHO. 

Die Alkalien polymerisieren hingegen das Acrolein schnell. 

Die geringste Konzentration des Acroleins, die Tranenreiz hervor- 
rufen kann, ist 7 mg pro m 3 Luft, die Unertraglichkeitsgrenze 50 mg/m 3 , 
das Todlichkeitsprodukt 2000. 



x ) Hamis u. Haga, Ann. 330, 226, 1904. 
a ) M. Muller, Ber. 6, 1445, 1873. 
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Nachweis. Reaktion nach Levin 1 ). Behandelt man Acrolein mit 
einer Losung von Nitroprussidnatrium in Piperidin, so ergibt sich eine 
intensive Blaufarbung, die durch Hinzufiigen von Ammoniak in Violett, 
und durch Mineralsauren in Braun iibergeht. Diese Farbanderungen 
werden auch hervorgerufen, wenn man diese Reagenzien mit Luft in Be- 
ruhrung bringt, die Acroleindampfe enthalt. 

Empfindlichkeit : 0,025 mg Acrolein pro Liter Luft 2 ). 

An Stelle von Piperidin kann auch Dimethylamin verwandt werden. 
Die Reaktion ist jedoch in diesem Falle weniger empfindlich. 

Reaktion nach Nierenstein 3 ). Die Nachweisreaktion beruht auf der 
Farbanderung, die eine Losung von Phloroglucin erleidet, wenn sie mit 
Acrolein in Beruhrung gebracht wird. Man behandelt die zu priifende 
Losung mit 2 bis 3 cm 3 0,5%iger Phloroglucinlosung, fiigt 5 bis 10 Tropfen 
Alkalilosung hinzu und kocht das Ganze schnell. Bei Anwesenheit von 
Acrolein bildet sich eine blaugrtinliche Farbung. 

Reaktion mit Paranitrophenylhydrazin 4 ). Man verwendet eine 
wasserige Losung von Paranitrophenylhydrazinclilorliydrat, wobei es 
erforderlich ist, daB man sie mit einigen Tropfen Essigsaure farblos 
maclit. In dieser Losung entsteht bei Beruhrung mit Acrolein ein gelb- 
orangefarbener Niederschlag, der kleine sternformige, unter dem Mikro- 
skop gut sichtbare Kristalle bildet. 



J ) Levin, Ber. 32, 3388, 1899. 

2 ) Grodsovsky, Analis Vosduka, S. 206. Moskau 1931. 

3 ) Nierenstein, Collegium 1905, S. 158; Ch. Zentr. 1905, II, S. 169. 
') H. Behrens, Chem.-Ztg. 27, 1105, 1903. 
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Halogenierte Ketone 

A. Aliphatische Reihe 

In der Gruppe der Ketone verdienen die Halogenderivate als Kampf- 
stoffe groBeres Interesse. 

Sie wexden gewohnlich durch direkte Eiirwirkung dex Halogene aui 
die entsprechenden Ketone dargestellt. Der Eintritt des Halogenatoms 
in das Ketonmolekiil erfolgt immer nach einer festen Regel: Das erste 
Halogenatom substituiert den Wasserstoff der wasserstoffarmeren Alkyl- 
gruppe — der sekundaren oder der tertiaren — , wahrend allein das zweite 
Halogenatom in eine andere Gruppe eintreten kann. So erhalt man z. B., 
wenn man Methylathylketon 

CH3—CO— CH 2 — CH 3 

chloriert, zuerst das Methyl-a-chlorathylketon 

CH s -CO-CH-CH 3 

I 
CI 

und dann durch weitere Chlorierung das Methyl-a-jS-dichlorathylketoii 

CH 3 — CO— CH-CH 2 C1. 

i 
CI 

Der Eintritt eines zweiten Halogenatoms in das Molekiil dicser Ver- 
bindungen hat verschiedene Einfliisse auf ihre Eigenschaften, je nach der 
Stelle, an der sich das Halogen ansetzt. Es ist bekannt, da!3 die symmetri- 
schen Bihalogenketone ein groBeres spezifisches Gewicht, hoheren Siede- 
punkt und vor allem eine groBexe Giftigkeit besitzen als die asymmetri- 
schen Bihalogenketone. Wenn man z. B. Aceton chloriert, exhalt man 
zuerst Chloraceton von der Formel CH 2 C1 — CO — CH 3 . Durch weiteres 
Chlorieren erhalt man dann eine Mischung von symmetrischem und 
asymmetrischem Dichlorderivat : 

CH 2 C1-C0-CH 2 C1 und CH 3 — CO— CHC1 2 . 
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Die Untersuchung dieser beiden letzten Verbindungen 1 ) zeigt, daB 
das symmetrische Derivat (spez. Gew. = 1,383, Sdp. = 171° C) viel 
giftiger ist als das asymmetrische Derivat (spez. Gew. = 1,236, Sdp. 
= 120° C) und auf die Haut atzend wirkt 2 ). 

Bei der Herstellung der Halogenketone durch direkte Halogenierung 
tritt jedoch nur die eine Halfte der zur Reaktion gebrachten Halogen- 
menge in das Ketonmolekul ein, wahrend die andere Halfte Halogen- 
wasserstoff bildet: 

CH 3 -CO- CH 3 + Br a = CH 3 -CO-CH 2 Br 4- HBr. 

Um diesen Verlust an Halogen zu vermeiden — besonders bei der 
industriellen Herstellung des Brom- und des Jodderivates — , regeneriert 
man das Halogen des Halogenwasserstoffs, indem man zu der reagieren- 
den Mischung ein Oxydationsmittel hinzufugt (im allgemeinen Natrium- 
clilorat). Kommen die Oxydationsmittel mit dem Halogenwasserstoff in 
Beriihrung, so setzen sie das Halogen in Freiheit, so daB es von neuem in 
die Reaktion eintreten kann: 

NaC10 3 + 6 HBr = 3 Br 2 + 3 H 3 + Nad. 

Die Halogenketone der Fettreihe sind gewohnlich wenig stabile Ver- 
bindungen. Fur ihre Aufbewahrung ist es ratsam, Magnesiumoxyd hin- 
zuzugeben. Inf olge der Anwesenheit der Carbonylgruppe in ihrem Molekiil 
sind sie fahig, mit Natriumbisulfit Additionsprodukte von wohl be- 
stimmter Kristallform zu bilden. Dieses Verhalten wird in der Praxis 
dazu verwandt, um die Halogenketone von den sekundaren Reaktions- 
produkten zu trennen. 

Biologisch sind die Halogenketone starke Tranenreizstoffe. Die Jod- 
derivate reizen am starksten, dann kommen die Brom-, und schlieBlich 
die Chlorderivate. 

1. Chloraceton, C1CH 2 — CO-CH 3 (Mol.-Gew. = 92,5) 

Das Chloraceton wurde 1859 von Riche 3 ) erhalten, indem er eine 
Mischung von Chlorwasserstoff und Aceton elektrolysierte. Es wurde im 
letzten Kriege besonders von den Franzosen in der Zeit, als ihnen das 
Brom fehlte (1914/15), als Ersatz fur Bromaceton gebraucht. 

Darstellung im Laboratorium 4 ). Es wird durch die Einwirkung von 
Chlor auf Aceton dargestellt. 



J ) T. Posner u. K. Rohde, Ber. 42, 3233, 1909. 

2 ) Lindemann, Toksykologya chem. strodkow bojowych, S. 381. Warschau 
1925. 

3 ) Riche, Ann. 112, 321, 1859. 

«) P. Fritsch, Ber. 26, 597, 1893. 

7* 
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In einem weithalsigen Kolben mit einem Stopfen mit drei Bohrungen, 
wobei durch die erste ein RuckfluBkiihler, durch die zweite ein Tropf- 
trichter und die dritte ein Zufiihrungsrohr fiir Chlor fiihrt, werden 80 g 
Aceton und 20 g Calciumcarbonat in Stiicken gebracht, das letztere zum 
Zwecke der Neutralisation der bei der Reaktion frei werdenden Saksaure. 
Dann laBt man aus einer Bombe einen Chlorstrom ein und gibt noch 
30 bis 40 cm 3 Wasser aus dem Tropftrichter hinzu. Die Temperatur wird 
mit dem Wasserbad auf 60° C gebracht. Wenn das im Kolben enthaltene 
Calciumcarbonat verbraucht ist, stellt man den Chlorstrom ab und laBt 
das Ganze eine Nacht stehen. Die Fliissigkeit teilt sich so in zwei 
Schichten. Man trennt die obere ab uud unterwirft sie einer fraktionierten 
Destination. 

Physikalischc und chemisehe Eigenschaf ten. Das Chloraceton ist eine 
helle, bei 119° C siedende Fliissigkeit. Es ist wenig loslich in Wasser, 
leicht in Alkohol, Ather, Chloroform und anderen organischen Losungs- 
mitteln. Das spez. Gew. bei 16° C ist 1,162. Im Dampfzustand hat es 
eine Dichte von 3,2. Es ist relativ wenig fliichtig, die Fliichtigkeit bei 
20° C ist ungefahr 61000mg/m 3 (Libermann). 

LaBt man Chloracetondampfe durch ein auf 450° C erhitztes Rohr 
stromen, so bildet sich Aceton, Acetaldehyd und Crotonaldehyd 1 ). 

Chloraceton reagiert nicht mit Wasser 2 ), Chlor verwandelt es auch 
in der Kalte in hoher chlorierte Verbindungen. Dagegen ist Brom in 
der Kalte ohne Wirkung, wahrend es beim Erwarmen (ungefahr 100° C) 
unter Bildung von Chlortribromaceton 3 ) energisch reagiert. Pottasche 
zersetzt das Chloraceton unter Bildung von Kaliumchlorid und rot oder 
braun gefarbten, bisher noch wenig bekannten Produkten 4 ). 

Interessant ist auch die Art, in welcher Chloraceton mit anderen Ver- 
bindungen reagiert. Es bildet z. B. mit gasformigem Ammoniak Amino- 
aceton; durch die Einwirkung von naszierendem Wasserstoff (aus Zink 
und Essigsaure) wird es in Aceton verwandelt, und durch feuchtes Silber- 
oxyd wird es zu Glykol-, Ameisen- und Essigsaure oxydiert. Mit 
Natriumbisulfit scheidet es nadelformige Kristalle ab, die wahrscheinlich 
der Bildung eines Additionsproduktes zuzuschreiben sind 5 ). 

Chloraceton zerfallt bei Beruhrung mit Eisen und kann deshalb 
nicht direkt in Geschosse gefiillt werden. 

Die kleinste Konzentration, die Augenreiz hervorrufen kann, ist 
18 mg/m 3 , die Unertraglichkeitsgrenze 100 mg/m 3 . Todlichkeits- 
produkt 3000. 

x ) Nef, Chem. 335, 278, 1904. 

2 ) Linnemann, Ann. 134, 171, 1865. 

3 ) Cloez, Ann. Chim. Phys. (6) 9, 207, 1886. 

4 ) Mulder, Ber. 5, 1009, 1872. 
6 ) Nekrassow, 1. o. 
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2. Bromaceton, BrCH 3 — CO— CH 3 (Mol.-Gew. = 136,5) 

Bromaceton wurde von Linnemann 1 ) im Jahre 1863 dargestellt. 
Wegen seiner starken Reizwirkung auf die Augen wurde es auf deutscher 
Seite (1915) zum Fiillen von Geschossen und Handgranaten benutzt. 

Darstellung im Laboratorium. Auch diese Verbindung erhalt man 
ahnlich wie beim Chloraceton durch die Einwirkung von Brom auf Aceton. 

In einen Kolben von 250 bis 
300 cm 3 mit RiickfluBkiihler und 
Tropftrichter (Abb. 9) schiittet man 
30 g Aceton, 30 g Essigsaure und 
120 cm 3 Wasser. Man erwarmt auf 
dem Wasserbad bis 70° C und laBt 
dann durch den Tropftrichter 91 g 
Brom hinzutropfen, wobei man den 
Kolben dem direkten Licht einer 
750-Watt-Lampe aussetzt. Wenn 
die Fliissigkeit sich entfarbt hat, 
fiigt man noch 60 cm 3 Wasser hin- 
zu, kiihlt ab und gibt gesattigte 
Sodalosung dazu. Es scheidet sich 
so ein 01 ab, das man trocknet 
und im Vakuum destilliert. 

Bromaceton kann im Laborato- 
rium auch dargestellt werden, indem 
man in Aceton gelostes Brom auf 
eine wasserige Losung von Natrium- 
bromid und Schwefelsaure bei 30 bis 
35° C einwirken laBt 2 ). Die sich ab- 
spielende Reaktion ist die f olgende : 

10CH,— CO— CH,+ 4 Br, 




Abb. 9 



10CH 3 — CO-CH 2 Br 



+ 2NaBrO s + 2H a S0 4 
2NaHS0 4 + 6H a O. 



IndustrielleHerstellung. Franz osischesVerfahren. Infolge der Knapp- 
heit des Broms wurde die Herstellung des Bromacetons in Frankreich 
wahrend des Krieges in der Weise ausgefiihrt, daB man Aceton mit 
Natriumbromid und Natriumchlorat in Gegenwart von Schwefelsaure 
behandelte, oder auch, daB man Brom direkt auf Aceton einwirken lieB. 
Die Reaktion ist f olgende: 

NaC10 3 + 3NaBr + 3CH 3 — CO— CH 3 + 3H 2 S0 4 
= 3CH s Br— CO— CH 3 + NaCl + 3H a O + 3NaHS0 4 . 



J ) Linnemann, Ann. 125, 307, 1863. 

2 ) A. Chrzaszczewska u. W. Sobieranski, Roczniki Chemij 7, 79, 1927. 
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Nach dieser Methode bildet sich, besonders wenn die Losung sauer 
bleibt, Salzsaure, die mit Natriumchlorat reagiert und Chlor frei macht : 

HCI0 8 + 5HCI = 3C1 2 + 3H 2 0. 
Es f indet eine Chlorierung des Acetons statt. Gleichzeitig bildet sich 
ein Gemisch von Bromaceton und Chloraceton. 

Deuteches Verfahren. Die Herstellung des Bromacetons wurde in 
Deutschland so ausgefiihrt 1 ), dafl man eine wasserige Losung von 
Natriumchlorat oder Kaliumchlorat mit Aceton behandelte, zu der nach 
und nach die erforderliche Menge Brom hinzugefiigt wurde. 

Die Reaktion geht in einem eisernen Behalter A (a. Abb. 10) vor sich, 
dessen Fassungsvermogen 4 bis 5 m 3 betragt, der innen mit glasierten 
Kacheln ausgekleidet, mit einem Riihrwerk D versehen ist und sich in 
einem Holzbehalter E befindet. 

Zuerst wird die wasserige Losung von Natriumchlorat hergestellt, 
dann das Aceton dazugegeben und zu der Mischung langsam Brom hinzu- 
gefiigt, wobei man riihrt und 
die Temperatur zwischen 30 
bis 40° C halt. Ist die Reaktion 
beendet, so wird der olige 
Teil abgetrennt und in einen 
eisernen Behalter gefiillt, wo 
Magnesiumoxyd hinzugetan 
wird, um den UberschuB an 
freier Saure zu neutralisieren. 
Zur Bestimmung der Menge 
des gebildeten Bromacetons 
trocknet man einen Teil des erhaltenen Produktes uber Chlorcalcium und 
unterwirft ihn der Destination. Wenn man eine groISere Menge als 10% 
des Produktes mit einem Siedepunkt unter 136° C erhalt, unterwirft man 
das Produkt einer weiteren Bromierung. Wenn dagegen weniger als 10% 
uberdestillieren, so ist der ProzeB zufriedenstellend. Man fiillt das er- 
haltene Produkt in eiserne Behalter und fiigt, um die sich bei der Auf- 
bewahrung langsam bildende Bromwasserstoffsaure zu neutralisieren, 
Magnesiumoxyd in einer Menge von etwa 1 Teil pro 1000 Teile Brom- 
aceton hinzu. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Reines Bromaceton ist 
eine farblose Fliissigkeit mit stechendem Geruch, die bei 31,4° C bei 
8 mm Hg siedet. Unter normalem Druck siedet es bei 136° C, wobei es 
sich teilweise zersetzt und Bromwasserstoff und einen in Wasser und in 
Alkohol wenig loslichen harzigen Niederschlag bildet. Auch wenn es in 




Abb. 10 



!) Norris, J. Ind. Eng. Ch. 11, 828, 1919. 
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geschlossenen GefaJen aufbewahrt und vor Licht geschiitzt wird, nimmt 
es allmahlich eine leicht gelbe Farbung an 1 ). Das Handelsprodukt ist 
gelb oder braun. 

Unterwirft man es einer starken Abkiihlung, so gefriert es zu einer 
Masse, die bei — 54° C schmilzt. Das spez. Gew. bei 0° C betragt 1,631, 
die Dampfdichte 4,75. Fliichtigkeit bei 20° C: 75000 mg/m 3 (Miiller). 

Das Bromaceton ist wenig loslich in Wasser, dagegen gut in Alkohol, 
Aceton und anderen organischen Losungsmitteln 1 ). Es ist auch im 
reinen Zustande eine wenig stabile Verbindung, und es scheint, dafi es mit 
der Zeit besonders unter dem EinfluB von Licht und Warme einen 
PolymerisationsprozeB durchmacht, der durch Zugabe von Stabili- 
satoren gehemmt werden kann. Wahrend des Krieges mengte man dem 
Bromaceton kleine Mengen Magnesiumoxyd bei, das den Zerfall fiir 
einige Monate verhinderte (Meyer). *'.,..;'■/ { < •/ 

Destilliert man Bromaceton mit Wasserdampf, so geht es teilweise 
unverandert iiber, teilweise zersetzt es sich unter Bildung eines oligen, 
bromarmeren Produktes, wahrend das Wasser sich braun farbt. 

Bromaceton verbindet sich leicht mit vielen Verbindungen, so 
bildet es z. B. mit Natriumbisulfit ein kristallines Produkt von der 
Formel C 3 H 6 4 BrSNa. LaBt man dagegen gut getrocknetes Ammoniak 
durch eine atherische Losung von Bromaceton stromen, so scheiden sich 
nadelformige Kristalle ab, die wahrscheinlich der Bildung einer Additions- 
verbindung zuzuschreiben sind 2 ). 

Durch Einwirkung von Blausiiure auf Bromaceton 3 ) in der Kalte 
(Temperatur etwa 0° C) bildet sich das Cyanhydrin des Bromacetons, 
eine farblose Fliissigkeit mit einem Siedepunkt bei 94,5° C bei einem 
Druck von 5 mm Quecksilber, einem spez. Gew. von 1,584 bei 13° C. 
Es ist loslich in Wasser, Alkohol, Ather. 

Das Bromatom des Bromacetons laBt sich leicht von dem Molekiil 
trennen, und durch andere Atome oder Atomgruppen substituieren. 
Beispiele: Behandelt man das Bromaceton mit alkoholischer Kali- 
lauge, so erhalt man Propanketon und Kaliumbromid; mit Natrium- 
jodid erhalt man Jodaceton, eine Substanz mit starkem Tranenreiz, aber 
wegen ihres hohen Preises von geringer Bedeutung als Kampfstoff. 

Bromaceton reagiert mit Eisen, greift dagegen Blei nicht an. Des- 
halb wird es zweckmafiigerweise in innen mit Blei ausgekleideten Be- 
haltern aufbewahrt. 

Zur Reinigung mit Bromaceton vergaster Luft wird empfohlen, eine 
Losung von 240 g Schwefelleber und 140 cm 3 Seifenlosung in 10 Liter 
Wasser zu verspruhen. 

!) Emmerling-Wagner, Ann. 204, 29, 1880. 

2 ) Sokolowsky, Ber. 9, 1687, 1876. 

3 ) A. Chrzaszczewska u. W. Sobieranski, 1. c. 
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Die untere Reizgrenze liegt bei 1 mg pro m 3 Luft. Die kleinste 
Konzentration, die ein normaler Mensch hochstens 1 Minute ertragen 
kann, ist 10 mg pro m 3 . Das Todlichkeitsprodukt ist 4000 (Muller). 

Wahrend des Krieges verwandten die Franzosen eine „Martonite" 
genannte Mischung von Bromaceton und Chloraceton (80 : 20). Die 
Grunde fur die Verwendung dieser Mischung sind technischer Natur und 
beruhen auf der Tatsache, daB durch die Einwirkung des Natrium- 
chlorats auf Natriumbromid in saurer Losung sich nicht nur Brom, 
sondern auch Chlor bildet. 

3. Brommethylathylketon, BrCH 2 — CO— C 2 H 6 

(Mol.-Gew. = 151) 

Diese Substanz wurde als Ersatz fiir Bromaceton gebraucht, dessen 
Herstellung in der Kriegszeit erschwert war, weil das Aceton fiir den 
Bedarf der Sprengstoffindustrie zuriickgehalten werden muBte. 

Das Methylathylketon, die Ausgangssubstanz fiir die Herstellung des 
betreffenden Kampfstoffes, steht indessen auch im Kriegsfalle als 
sekundaresProdukt der Acetonindustrie in groBen Mengen zur Verfiigung. 
Das Monobromderivat des Methy lathy lketons besitzt schadliche Eigen- 
schaften analog denen des Bromacetons und gelangte wahrend des 
Krieges sowohl auf franzosischer als auch auf deutscher Seite zumEinsatz. 

Darstellung. Im Laboratorium und in der Industrie wird diese Ver- 
bindung nach einer sehr einfachen und schon oben fiir Bromaceton be- 
schriebenen Methode hergestellt, d. h. man bromiert das Methylathyl- 
keton mit Natriumbromid in Gegenwart von Natriumchlorat. Bei dieser 
Art der Herstellung erhalt man nicht nur Brommethylathylketon, son- 
dern immer eine Mischung dieser Verbindung mit ihren Isomeren, dem 
Methyl-a-bromathylketon *) . 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Brommethylathylketon 
ist eine farblose oder leicht gelbliche Fliissigkeit, die unter normalem 
Druck bei 145 bis 146° C unter Zerfall siedet. Das spez. Gew. ist 1,43. Es 
ist unloslich in Wasser. Dem Licht ausgesetzt verandert es sich schnell. 

Die Verbindung zerfallt bei Einwirkung von Wasser nicht, und zeigt 
im allgemeinen ein dem Bromaceton ahnliches Verhalten. Sie wird leicht 
von aktiver Kohle adsorbiert. Mit Brommethylathylketon vergiftete 
Raume konnen, wie im Falle des Bromacetons, durch Verspriihen seifen- 
haltiger Schwefelleberlosungen gereinigt werden. 

Brommethylathylketon reizt die Augen besonders stark. Die Un- 
ertraglichkeitsgrenze ist 11 mg pro m 3 Luft (Fries). Die geringste Kon- 
zentration, die fahig ist, die Augen zu reizen, ist nach Muller 1,6 mg/m 3 . 
Todlichkeitsprodukt 6000. 

x ) L. v. Reymenant, Bull. Acad. Roy. Belg. 1900, S. 724. 
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B. Aromatische Reihe 

Die Halogenketone der aromatischen Reihe konnen analog denen der 
Fettreihe durch Einwirkung von Halogenen auf die entsprechenden 
Ketone dargestellt werden. Bisweilen greift man auf die Synthese von 
Friedel und Crafts zuriick und lafit den aromatischen Kohlenwasser- 
stoff und die chlorierte oder bromierte aliphatisehe Saure in Gegenwart 
von wasserfreiem Aluminiumchlorid kondensieren. 

Bei der Darstellung dieser Kampfstoffe durch direkte Halogenierung 
ist es erforderlich, bestimmte Regeln einzuhalten, damit das Halogen nur 
in die Seitenkette eingefiihrt wird, da sich herausgestellt hat, daB die Ver- 
bindungen mit dem Halogen im Kern keine tranenreizende Wirkung 
ausiiben. 

Zu diesem Zwecke ist es nach Graebe 1 ) und Staedel 2 ) erforderlich, 
die Halogenierung bei der Siedetemperatur der Ketone auszufuhren, oder 
nach Gautier 3 ) und Hunnius 4 ) in Anwesenheit besonderer Agenzien 
zu arbeiten, wie z. B. Schwefelkohlenstoff, Essigsaure, Tetrachlorkohlen- 
stoff 5 ), die die Eigenschaft zu besitzen scheinen, das Halogenatom sich 
in der Seitenkette anlagern zu lassen. 

Die Halogenketone der aromatischen Reihe sind im Gegensatz zu den 
entsprechenden Ketonen der Fettreihe ziemlich stabile Verbindungen. 
Ein anderer Unterschied im Charakter dieser Ketone in Hinblick auf die 
Ketone der Fettreihe ist der, daB sie trotz der Anwesenheit der Carbonyl- 
gruppe in ihrem Molekul keine Additionsverbindungen mit Bisulfit 
bilden 6 ). Dagegen befolgen sie wie die Derivate der Fettreihe die Regel, 
daB die Bromverbindungen einen starkeren Tranenreiz hervorrufen als 
die Chlorverbindungen. 

Vom kampfstoffchemischen Gesichtspunkte gesehen ist in dieser 
Klasse von Verbindungen besonders interessant, daB die aromatischen 
Halogenketone einen starkeren Tranenreiz ausiiben als die entsprechen- 
den Ketone der Fettreihe. So reizt z. B. das Chloracetophenon die Augen 
viel starker als das Chlor- oder Bromderivat des Acetons. Diese Tat- 
sache beweist, abgesehen von dem wirtschaftlichen Vorteil, der auch bei 
den Kampfstoffen nicht zu vernachlassigen ist, daB nicht nur das Halogen 
EinfluB auf die lacrimogenen Eigenschaften einer Substanz hat, sondern 
auch der Rest des Molekiils, mit dem es verbunden ist. 



!) Graebe, Ber. 4, 35, 1871. 

2 ) Staedel, Ber. 10, 1830, 1877. 

s ) Gautier, Ann. Chim. Phys. 14, 377, 1888. 

4 ) Hunnius, Ber. 10, 2006, 1877. 

6 ) Ward, J. Ch. Soo. 123, 2207, 1923. 

*) Nekrassow, 1. c. 
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1. Chloracetophenon, C e H 6 — CO— CH 2 C1 (Mol.-Gew. = 154,5) 

Das Chloracetophenon wurde 1871 von Graebe 1 ) hergestellt, indem 
er Chlor von Acetophenon absorbieren liefi. In der Folgezeit gelang es 
Fried e 1 und Crafts 2 ) im Jahre 1884, es durch Einwirkung von Chlor - 
acetylchlorid auf Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu erhalten : 

C 6 H + C1CO— CH 2 C1 = C 6 H 6 — CO— CH 2 C1 + HC1. 

Diese Verbindung wurde wegen ihrer lacrimogenen Eigenschaft 
wahrend des Krieges (1918) im Arsenal von Edgewood untersucht und 
erwies sich als ein Kampfstoff, der trotz seines hohen Siedepunktes 
praktisch moglichen und wirkungsvollen Einsatz gestattete. 

Darstellung im Laboratorium. Die Substanz wird durch Einwirkung 
von Chlor auf Acetophenon naeh der Methode von Korten und Scholl 3 ) 
dargestellt. 

In einen Kolben mit einem zweimal durchbohrten Stopfen mit Zu- 
fiihrungsrohr fiir Chlor und Luftktihler bringt man 20 g Acetophenon 
und lOOgEssigsiiure. Man schtittelt, um das Auflosen des Acetophenons 
zu erleichtern, und wiegt das Ganze. Dann schickt man durch die Losung 
einen starken Chlorstrom, wobei es notig ist, von aufien zu kiihlen, bis 
die notwendige Menge Chlor absorbiert ist. 

Man lafit das erhaltene Produkt bei gewohnlicher Temperatur stehen, 
bis die Fliissigkeit farblos wird. Dann schiittet man sie in Eiswasser, 
wobei das Chloracetophenon sich in Form einer oligen, schnell fest 
werdenden Fliissigkeit abscheidet. Man trennt die Kristalle ab und lafit 
sie aus verdtinntem Alkohol auskristallisieren. 

Industrielle Herstellung. Die Fabrikation des Chloracetophenons geht 
von Essigsaure aus und vollzieht sich in folgenden Stufen: 

1. Herstellung der Monochloressigsaure: 

CH 3 — COOH + Cl a = CH 2 C1— COOH + HC1. 

2. Chlorierung der Monochloressigsaure, zur Herstellung von Chlor- 
acetylchlorid : 

4CH 2 C1— COOH + S a Cl 2 + 3Cl 2 = 4CH 2 Cl— C0C1 + 2S0 S + 4HC1. 

3. Vereinigung des Chloracetylchlorids mit Benzol: 

C 6 H + CH 2 C1— COC1 = C 6 H 5 CO— CH 2 C1 + HC1. 

Hergang des Prozesses. Ein innen mit Blei ausgekleideter Behalter 
mit Thermometer wird iiber eine Kektifizierkolonne mit einem Ab- 



1 ) Graebe, Ber. 4, 35, 1871. 

2 ) Priedel u. Crafts, Ann. Chim. Phys. 6, I, 507, 1884. 

3 ) Korten u. Scholl, Ber. 34, 1902, 1901. 
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sorptionsturm verbunden, der seinerseits, urn die Salzsaure zuriickzu- 
halten, mit Koks gefiillt ist. In diesen Behalter bringt man Eisessig und 
erwarmt auf etwa 98° C, wahrend man langsam die notwendige Menge 
gasformigen und trockenen Chlors hindurchstromen laBt. 

Man erhalt so Monochloressigsaure, die ohne weitere Reinigung in 
einen anderen, dem ersten gleichen Behalter eingeleitet wird. Dann fiigt 
man Schwefelmonochlorid hinzu, erwarmt auf 45° C und laBt Chlor bis 
zur vollstandigen Chlorierung hindurchstromen. Das chlorierte Produkt 
wird in einen dritten Behalter geleitet, wo man mit Hilfe fraktionierter 
Destination das Chloracetylchlorid von den anderen Reaktionsprodukten 
trennt (Schwefelchloriir, iiberschussige Monochloressigsaure usw.). 

Hierauf bringt man eine berechnete Menge Benzol und Aluminium- 
chlorid in einen mit Emaille ausgekleideten Behalter und fiigt, indem 
man die Temperatur auf 25° C halt, unter Umriihren in kleinen Mengen 
das Chloracetylchlorid hinzu. Ist die Zufuhr beendet, so erwarmt man 
die Masse noch 2 Stunden lang auf 60 bis 70° C. Dann schiittet man das 
Reaktionsprodukt in kaltes Wasser und scheidet die das Chloraceto- 
phenon enthaltende Schicht ab. Aus ihr erhalt man, nachdem das Benzol 
durch Destination entfernt ist, das Chloracetophenon, das durch De- 
stination im Dampfstrom weiter gereinigt wird. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Chloracetophenon bildet 
farblose oder leicht gelblich gefiirbte Kristalle, die bei 58 bis 59° C 
schmelzen [Staedel 1 )]. 

Unter gewohnlichem Druck siedet es bei 244 bis 245° C und kann 
destilliert werden, ohne zu zerfallen. Das spez. Gew. bei verschiedenen 
Temperaturen ist: 



Temperatur 
00 


Spez. Gewicht 


Temperatur 


Spez. Gewicht 




15 


1,334 
1,324 


25 
55 


1,313 
1,263 



Der Dampfdruck des Chloracetophenons ist bei gewohnlicher Tem- 
peratur sehr niedrig. Seinen Verlauf mit der Temperatur gibt die 
folgende Tabelle an: 



Temperatur 
°C 


Dampfdruck 
mm Hg 


Temperatur 
°C 


Dampfdruck 
mm Hg 



15 

25 


0,0017 
0,0078 
0,0198 


35 
55 


0,0473 
0,158 



J ) Staedel, Ber. 10, 1830, 1877. 
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Die Fliichtigkeit bei 20° C betragt 105 mg/m 3 (Miiller). 

Die spezifische Warme des Chloracetophenons ist 0,264 und die Ver- 
dampfungswarme 89 cal. 

Chloracetophenon ist loslich in Alkohol, Benzol (40 Gew.-%), Ather, 
Schwefelkohlenstoff und in einer groBen Anzahl von Kampfstoffen. 
So lost es sich z. B. in Phosgen im Verhaltnis von 9,5 Gew.-% und 
im Chlorcyan (63 g in 100 g). Dagegen ist es wenig loslich in 
Titan- und Siliciumtetrachlorid, und fast unloslich in Wasser (1 g in 
1000 cm 3 ). 

Die Loslichkeit des Chloracetophenons in sich leicht verfliichtigenden 
Substanzen benutzt man, um den Kampfstoff in der Luft zu verteilen. 
Als bestes Losungsmittel zu diesem Zweck gilt Benzol. Man setzt bis- 
weilen auch Tetrachlorkohlenstoff zu. Wenn die Losung von Chlor- 
acetophenon in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff in der Luft verspriiht 
wird, verdampft das Losungsmittel rasch und laBt das Chloraceto- 
phenon im Zustand feiner Verteilung in der Luft zuriick. 

Chloracetophenon ist eine ziemlich stabile Verbindung. Es wird vom 
Wasser auch beim Sieden nicht hydrolysiert, zersetzt sich daher auch 
nicht unter dem EinfluB der Luftfeuchtigkeit. Dagegen wird es durch 
rauchende Schwefelsiiure (60% Schwefelsaureanhydrid) vollstandig zer- 
setzt. Wasserige, warme Losungen von Natriumcarbonat verwandeln es 
in eine unschadliche Verbindung von der Formel : 

C 6 H 5 — CO— CH 3 OH. 

In benzolischer Losung wird Chloracetophenon von Oxydations- 
mitteln oxydiert. Durch Ammoniak wird es in Isoindol verwandelt, und 
mit Hexamethylentetramin 1 ) bildet es eine Additionsverbindung von der 
Formel : 

C 6 H 6 -CO-CH 3 [N 4 (CH 2 ) 6 ]Cl. 

Chloracetophenon reagiert auBerdem in der Warme (60° C) mit 
Natriumsulfid 2 ) unter Bildung von Dimethylphenylketonsulfid von der 
Formel (C 6 H 5 — CO— CH 2 ) 2 S, das weiBe farblose Nadeln (Schmelzpunkt 
76,5 bis 77,2° C) bildet. 

Chloracetophenon greift eiserne Behalter nicht an. 

Es ist sehr widerstandsfahig gegen Warme und kann deshalb in Ge- 
schosse gefiillt werden, ohne dafl man zu befiirchten braucht, es konnte 
sich zersetzen. AuBerdem ist es vollkommen unempfindlich gegen 
Detonation. 

Schon Graebe hatte mitgeteilt, daB die Dampfe des Chloraceto- 
phenons die Augen reizen; amerikanische Veroffentlichungen geben an, 



x ) Mannich-Hahn, Ber. 44, 1542, 1911. 

2 ) A. Chrzaszczewska u. Chwalinski, Roczniki Chemiji 7, 67, 1927. 
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daB eine Konzentration von 0,3 mg Chloracetophenon in 1 m 3 Luft 
geniigt, una Tranenreiz hervorzurufen. 

Die Unertraglichkeitsgrenze betragt 4,5 mg/m 3 . Todlichkeits- 
produkt 4000. 

2. Bromacetophenon, C 6 H 5 — CO— CH 9 Br (Mol.-Gew. = 199) 

Bromacetophenon wurde von Emmerling und Engler 1 ) erhalten, 
indem sie Brom auf Acetophenon einwirken lieBen. 

C H B CO-CH 3 + Br 2 = C e H r — CO— CH 2 Br -f HBr. 

Darstellung. Im Laboratorium wird es gewohnlich durch Einwirkung 
von Brom auf Acetophenon hergestellt 2 ). 

In einen Kolben mit einem Stopfen mit drei Bohrungen, wobei durch 
die erste ein RuckfluBkiihler, durch die zweite ein Tropftrichter und die 
dritte ein Zufuhrungsrohr fur Kohlendioxyd geht, bringt man 25 g 
Acetophenon und 125 g Essigsaure. Dann schiittelt man und lafit nach 
und nach durch den Tropftrichter 30 g Brom 3 ) hinzuf lieBen, wobei man 
gleichzeitig einen Strom von Kohlendioxyd durch die Fliissigkeit perlen 
laBt, um den sich bei der Reaktion bildenden Bromwasserstoff zu ent- 
fernen. Wenn alles Brom zugesetzt ist, laBt man noch 5 bis 10 Minuten 
das Kohlendioxyd stromen und laBt etwa 1 Stunde stehen. Dann er- 
warmt man auf dem Wasserbad, um das Kohlendioxyd vollstandig zu 
vertreiben. Wenn die Fliissigkeit im Kolben farblos wird, schiittet man 
sie in viel Wasser. Das Bromacetophenon scheidet sich zum groBen Teil 
in Form eines gelben Oles ab, das nach etwa 12 Stunden bei Abkuhlung 
sich in eine kristalline Masse verwandelt. Man sammelt die Kristalle 
und reinigt sie mit Alkohol. 

Physikalische und chemische Eigenschalten. Bromacetophenon bildet 
rhombische Prismen, die bei 50° C schmelzen. Unter normalem Druck 
siedet es bei 260° unter Zerfall, und bei 12 mm Hg bei 133 bis 135° C 
unter teilweisem Zerfall. Es ist unloslich in Wasser, loslich dagegen in den 
gewohnlichen organischen Losungsmitteln (Alkohol, Ather, Benzol usw.). 

Bromacetophenon wird auch von siedendem Wasser nicht zersetzt. 
Mit Permanganat reagiert es unter Bildung von Benzoesaure*). Mit 
rauchender Salpetersaure gibt es in der Kiilte Trinitrobromaceton. 

LaBt man Bromacetophenon lange Zeit mit Kalilauge in Beruhrung, 
so neutralisiert es ein Aquivalent Alkali 5 ). In der Kalte mit alkoholischer 
Ammoniaklosung behandelt, bildet es Isoindol. 



x ) Emmerling u. Engler, Ber. 4, 147, 1871. 

2 ) Mohlau, Ber. 15, 2465, 1882. 

3 ) Ward, J. Ch. Soc. 123, 2207, 1923. 

4 ) Hunnius u. Engler, Ber. 11, 932, 1878. 

5 ) Astruc u. Murco, C. R. 131, 944, 1900. 
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Halogenierte Nitroverbindungen 

Die Gegenwart eines doppelt an Sauerstoff gebundenen Stickstoff- 
atoms im Molekiil einer Substanz ruft fast immer eine gewisse Giftigkeit 
hervor. AuBerdem zeigt sich, daB diese Giftigkeit ansteigt — wobei die 
Substanzen auch lacrimogene Eigenscliaften bekommen — , wenn in der 
Molekel ein Halogenatom zugegen ist. 

Wahrend des Krieges fanden die Trihalogenderivate des Nitro- 
methans als Kampfstoffe Interesse: 

CC1 3 N0 2 CBr 3 N0 2 

Triehlornitromethan Tribromnitromethan 

oder Chlorpikrin, oder Brompikrin. 

Nach dem Kriege wurden die Untersuchungen iiber die Halogen- 
nitroverbindungen besonders in Hinblick auf die entsprechenden Ver- 
bindungen der hoheren Homologen des Methans fortgesetzt. Hierbei 
stellte sich heraus, daB nur das Tetrachlordinitroathan irgendwelches 
Interesse als Kampfstoff besitzt, weil es zugleich lacrimogene Eigen- 
schaften besitzt, die noch ausgepragter sind als die des Chlorpikrins 1 ). 

Neuerdings 2 ) wurden auch einige Halogenderivate der ungesattigten 
Nitroverbindungen in die Untersuchung einbezogen, wie z. B. das 
Chlornitroathylen (CH 2 =CC1N0 2 ) und verschiedene seiner Homologen. 
Diese Yerbindungen konnen jedoch, obwohl sie stark tranenreizende 
Eigenschaften haben, nicht als Kampfstoff in Betracht kommen, weil sie 
wegen der ungesattigten Bindung in ihrem Molekiil zur Polymerisation 
neigen, und sich in Verbindungen ohne lacrimogene Eigenschaften ver- 
wandeln. 

1. Chlorpikrin, CC1 3 N0 2 (Mol.-Gew. = 164,5) 

Chlorpikrin oder Nitrochloroform gilt noch heute fur einen der 
wirkungsvollsten Kampfstoffe. Es wurde im Jahre 1848 von St en- 
house 3 ) dargestellt. In der Folgezeit vernachlassigte man es besonders 



!) Biltz, Ber. 35, 1529, 1902; Argo u. James, J. Phys. Ch. 23, 578, 1919; 
Hunter, J. Ch. Soc. 125, 1480, 1924. 

2 ) Wilkendorf , Ber. 57, 308, 1924; Schmidt u. Rutz, Ber. 61, 2142, 1928. 

3 ) Stenhouse, Ann. 66, 241, 1848. 
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wegen seines stechenden Geruchs und seiner reizenden Wirkung auf 
Augen und Luftwege fast vollstandig. Im Weltkriege wurde es von neuem 
untersucht und im G-askampf in groOem Umfange eingesetzt, dies vor 
allem deshalb, weil es neben der guten Eignung zum Kampfstoff noch 
den nicht zu vernachlassigenden Vorteil der leichten und wirtschaftlichen 
Herstellung besitzt. 

1916 wurde es zum ersten Male von den Russen in G-ranaten, in 
Sulfurylchlorid gelost (50%), eingesetzt. Es findet heute auch in der 
Schadlingsbekampf ung *) Verwendung. 

Chlorpikrin ist auch unter dem Namen Klop (Deutschland) oder 
Aquinite (Frankreich) bekannt. 

Darstellung im Laboratorium. Chlorpikrin kann im Laboratorium 
nach der von Hoffmann 2 ) stammenden Methode dargestellt werden. 

In einem 5-Liter-Kolben werden 550 g Chlorkalk mit 1 Liter Wasser 
zu einem Brei angeriihrt. Dann fiigt man unter standigem Schiitteln eine 
Natriumpikratpaste hinzu, die durch Mischen von 50 g Pikrinsaure mit 
10 g Atznatron und 250 cm 3 Wasser in einer Schale hergestellt wurde. 
Der Kolben wird verschlossen, mit einem langen Kuhler verbunden und 
der Inhalt im Wasserdampfstrom destilliert, bis keine oligen Tropfchen 
mehr iiberdestillieren. 

Die Reaktion geht sehr rasch vor sich (in etwa einer halben Stunde 
ist sie beendet). Das iiberdestillierte 01 wird mittels Scheidetrichters 
abgeschieden, iiber Chlorcalcium getrocknet und destilliert. 

Ausbeute 70% der theoretischen. 

Industrielle Herstellung. Die verschiedenen Prozesse, die wahrend 
des Krieges bei der Herstellung von Chlorpikrin zur Anwendung ge- 
langten, unterscheiden sich wenig von der oben beschriebenen Methode 
von Hoffmann. 

In den deutschen Fabriken stellte man in groBcn Behaltern von 2 bis 
3 m Durchmesser und 4 bis 5 m Tief e einen Brei aus Chlorkalk und Wasser 
her und fiigte dann nach und nach Pikrinsaure hinzu, wobei man die 
Temperatur ungefahr auf 30° C hie It. Die Mischung wurde der Destil- 
lation im Dampfstrom unterworfen und das Destillat in groBen Behaltern 
gesammelt, wo es vom Wasser getrennt wurde. 

Die Amerikaner zogen es vor, statt der in Wasser schlecht loslichen 
Pikrinsaure Calciumpikrat zu verwenden und verfuhren in folgender 
Weise : 

Man bereitete zuerst einen Chlorkalkbrei und pumpte ihn in vertikale 
Zylinder aus emailliertem Eisen, wo er mit Calciumpikrat gemischt wurde,. 



!) G. Bertrand, C. R. 168, 742, 1919. 
2 ) Hoffmann, Ann. 139, 111, 1866. 
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das vorher durch Vermengen von Pikrinsiiure mit Wasser und einem 
UberschuB von Calciumoxyd hergestellt wurde. Die Mischung lieB 
man bei gewohnlicher Temperatur 2 Stunden reagieren, und fiihite 
dann am Boden des Behalters einen Wasserdampfstrom ein. Unter 
diesen Bedingungen beschleunigte sich die Reaktion mit der Er- 
hohung der Temperatur, und bei 85° C begann das Chlorpikrin zu 
destillieren. 

Nach einer Notiz von Orton und Pope (1918) kann man Chlor- 
pikrin audi in der Weise erhalten, daB man Chlor direkt auf Pikrin- 
saure oder andere Nitroderivate des Phenols oder des Naphthols ein- 
wirken liiBt: 

C 6 H a (N0 2 ) 3 — OH + 11C1 2 -f 5H 2 = 3CC1 3 N0 2 + 13HC1 + 3C0 2 . 

Man laBt die Reaktion in alkaliseher Losung (Kalilauge, Natronlauge 
oder die entsprechenden Carbonate) verlaufen, um das Nitroderivat in 
Losung zu bringen und die sich bildende Salzsaure zu neutralisieren, weil 
sie sonst die Chlorierung der Pikrinsaure verhindern wiirde. Die Re- 
aktion geht bei niedriger Temperatur (zwischen und 5° C) sehr leicht 
vor sich. 

Neuerdings ist in Rumanien 1 ) ein neues Herstellungsverfahren fiir 
Chlorpikrin ausgearbeitet worden, das Petroleum als Ausgangssubstanz 
benutzt. Bei diesem ProzeB unterscheidet man folgende Hauptphasen: 

a) Nitrierung der im Petroleum enthaltenen Kohlenwasserstoffe, 

b) Chlorierung der erhaltenen Nitroverbindungen mit Chlorkalk, 

c) Destination des Chlorpikrins im Wasserdampfstrom. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Chlorpikrin ist in reinem 
Zustande eine leicht olige, fast farblose, stark lichtbreehende Fliissigkeit 
mit charakteristischem Geruch. Das Rohprodukt ist dagegen von Ver- 
unreinigungen schwach gelblich gefarbt. 

Es siedet bei 760 mm Hg bei 112 bis 113° C und bei 40 mm Hg bei 
49° C 2 ), und wird bei — 69,2° fest. Es destilliert im Dampfstrom, ohne 
zu zerfallen. 

Das spez. Gew. des Chlorpikrins zwischen und 50° C ist: 



Temperatur . 

Spez. Gewicht 
0C 


Temperatur 


Spez. (Jewicht 



10 
20 


1,6930 
1,6755 
1,6579 


30 
40 
50 


1,6400 
1,6219 
1,6037 



x ) Badulesou u. Seoaraneu, Antigaz 1927, Nr. 6, S. 3. 
2 ) Cossa, Gazz. Ch. It. 2, 181, 1872. 
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Der Ausdehnungskoeffizient bei verschiedenen Temperaturen ist 
folgender: 

bei 0°C 0,00102 

„ 10 0,00103 

„ 30 0,00106 

„ 50 0,00110 

Die spez. Warme zwischen 15 und 35° C ist 0,235. Die Yerdampfungs- 
warme ist 59 cal. Die Dampfdichte in bezug auf Luft betriigt 5,69. Der 
Dampfdruck des Chlorpikrins bei beliebiger Temperatur laBt sich fur 
Versuchszwecke aus folgendem Ansatz berechnen 1 ) (s. S. 7): 

2045,2 



log j> = 8,2424 - 



273 J- t 



In der folgenden Tabelle sind die Werte fiir den Dampfdruck und die 
entsprechende Fliichtigkeit bei verschiedenen Temperaturen zusammen- 
gestellt 2 ). 



Temperatur 

»C 


Dampfdmck 
mm Hg 


Fliichtigkeit 
mg/m 3 


Temperatur j Dampfdruck 
» C j mm Hg 


Fliichtigkeit 
mg/m 3 



10 
15 
20 


5,91 
10,87 
14,12 
16,91 


57 400 
104 000 
136 000 
184 000 


25 
30 
35 
50 


23,81 
30,50 
40,14 
80,7 


295 000 
748 000 



Die Loslichkeit des Chlorpikrins in Wasser ist sehr klein, nach 
Thompson und Black 3 ) losen sich in 100 g Wasser: 

bei 0° C 0,22 g Chlorpikrin 

.-,10 0,19 g 

„ 20 0,17 g 

„ 30 0,15 g 

„ 40 0,14 g 

» 75 0,11 g 

Auch die Loslichkeit des Wassers in Chlorpikrin ist sehr gering: 

in 100 g Chlorpikrin 

bei 32° C 0,1003 g Wasser 

„ 36 0,1185 g 

„ 48 0,1647 g „ 

„ 55 0,2265 g „ 



J ) Baxter u. Bezzenberger, J. Am. Ch. Soc. 42, 1386, 1920. 

2 ) Krczil, Untersuchung und Bewertung techn. Adsorptionsstoffe. Leipzig 
1931. 

3 ) Thompson u. Black, J. Ind. Eng. Ch. 12, 1066, 1920. 

Sartori Q 



114 Spezieller Teil — Achtes Kapitel 

Diese praktische Unmischbarkeit mit Wasser erleichtert die Trennung 
des Wassers von Chlorpikrin und macht ein Trockenverfahren unnotig, 
wenigstens dann, wenn das Clilorpikrin nicht zu Sonderzwecken ver- 
wandt werden soil, wie z. B. in der Mischung „N. C." (80% Clilorpikrin 
und 20% Zinntetrachlorid). 

Chlorpikrin lost sich leicht in Benzin, Schwefelkohlenstoff, Athyl- 
alkohol (1 Teil hiervon lost auf dem Wasserbad 3,7 Teile Clilorpikrin); 
in Ather ist es dagegen wenig loslich [bei 11° C losen 5 Volumina Ather 
l,5Volumina Clilorpikrin (Cossa)]. 

Clilorpikrin wird von aktiver Kohle stark adsorbiert 1 ). 

Clilorpikrin ist eine ziemlich stabile Verbindung. Es wird nicht von 
Wasser hydrolysiert und von den Mineralsauren, wie Salzsaure, Salpeter- 
saure, Schwefelsaure, weder in der Kalte noch in der Warme angegriffen. 
Nur Oleum mit 20% Anhydrid zersetzt das Clilorpikrin unter Bildung 
von Phosgen und Nitrosylschwefelsaure 2 ). 

Nach einigen Autoren (Stenhouse, Cossa usw.) destilliert es, wenn 
man es auf 112° C erhitzt, ohne zu zerfallen; neuere Untersuchungen 3 ) 
haben jedocli gezeigt, daB das Clilorpikrin auch bei mafiigem Sieden teil- 
weise in Phosgen und Nitrosylchlorid zerfallt nach der Gleichung: 

CCl 3 NO s -* COCl 2 + NOC1. 

Lafit man dampfformiges Chlorpikrin durch ein auf Kotglut erhitztes 
Quarz- oder Porzellanrohr stromen, so zerfallt es unter Bildung von Chlor 
und Stickoxyd, wahrend in den kalten Teilen des Kohres sich Hexa- 
chlorathan absetzt*). 

Nach den Untersuchungen von Piutti 5 ) zerfallt Chlorpikrin, wenn es 
der Einwirkung ultra violetter Strahlung ausgesetzt wird, nach der 
Gleichung : 

CCl s NO a -v NOC1 + COC1, -* CO + Cl 2 . 

Unter der Wirkung von Keduktionsmitteln bilden sich verschiedene 
Produkte je nach der Art des Reduktionsmittels und den Reduktions- 
bedingungen. So erhielt Raschig 6 ) mit Zinnchlorid und Salzsaure 
CM or cyan; Geisse 7 ) erhielt mit Eisenfeilspanen und Essigsaure Methyl- 
amin: 

CCl 3 NO a + 6H 2 = CH 3 NH 2 + 3HC1 + 2H 2 0. 



*) H. S. Harned, J. Am. Ch. Soc. 42, 372. 1920.; Herbst, Bio. Ztschr. 115, 
204, 1921. 

*) Secareano, Bull. Soc. Chim. 41, 630, 1927. 

») I. A. Garden u. F. Fox, J. Ch. Soc. 115, 1188, 1919. 

*) Stenhouse, Ann. 66, 244, 1848. 

») A. Piutti-Mazza, Ace. Sc. Fisiche e Mat. Napoli 32, 97, 1926. 

•) Baschig, Ber. 18, 3326, 1885. 

') Geisse, Ann. 109, 284, 1859. 
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Frankland 1 ) behauptet, dafi diese Reaktion besser gehe, wenn 
man das Chlorpikrin in kleinen Mengen in eine Mischung aus Eisenfeil- 
spanen und angesauertem Wasser gibt. 

Behandelt man das Chlorpikrin mit verdiinnter Kali- oder Natron- 
lauge, so findet keine Reaktion statt ; wenn man dagegen eine alkoholische 
Natrium- oder Kalilauge verwendet, so bekommt man einen stufen- 
weisen Zerfall, und nach einiger Zeit scheiden sich Kristalle von Kalium- 
chlorid ab. 

Ammoniak in wasseriger Losung reagiert nicht mit Chlorpikrin. Wenn 
man aber diese Substanz mit gasformigem Ammoniak sattigt, oder wenn 
man sie mit einer alkoholischen Ammoniaklosung reagieren lafit, so 
bildet sich Ammoniumchlorid und Ammoniumnitrat (Stenhouse). 
Nach Hoffmann 2 ) bildet sich dagegen, wenn man Chlorpikrin mit einer 
alkoholischen Ammoniaklosung im Autoklaven auf 100° C erhitzt, 
Guanidin nach der Gleichung: 

CC1.NO, + 3NH 3 = NH=C<*J*J» + 3HC1 + HN0 2 . 

Chlorpikrin reagiert mit Natrium- oder Kaliumsulfit unter Bildung 
der entsprechenden Salze der Nitromethandisulfonsaure 3 ) nach der 
Gleichung : 

CCl 3 N0 2 + 3Na 2 S0 3 +H a O 

= CHNO a (S0 3 Na), + 3NaCl + NaHS0 4 . 

Diese Reaktion mufi in der Warme bei 90 bis 100° C ausgefuhrt 
werden und verlauft in alkoholischer wie auch in wasseriger Losung sehr 
rasch. Natriumnitromethandisulfit, das Produkt dieser Reaktion, bildet 
kleine rundliche Scheibchen, die in kaltem Wasser schwer und in warmem 
Wasser leicht loslich sind. Nach Rathke 4 ) erhalt man, wenn man 
wahrend der Reaktion iibermaBig erwarmt, ein Salz, das die N0 2 - 
Gruppe nicht mehr enthalt und dem man folgende Formel zuschreibt: 

CH(S0 3 Na) 3 . 

Behandelt man Chlorpikrin mit alkoholischer Jodkaliumlosung 5 ), so 
zerfallt es nach der Gleichung: 

CCl 3 NO a + 4KJ = CJ, + 3KC1 + KNO a . 

Durch Einwirkung von Bromkali auf Chlorpikrin erhalt man eine 
Mischung von Tetrabromkohlenstoff, Brompikrin, Nitromethan usw. 



J ) Frankland, J. Ch. Soo. 115, 169, 1919. 

s ) Hoffmann, Ber. 1, 145, 1868. 

>) Rathke, Ann. 161, 163, 1872. 

«) Rathke, Ann. 167, 219, 1873. 

*) G. D. Ssytsohew, Journ. Chim. Promisolennosti 7, 1168, 1930. 

8* 
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Natriumcyanid in wasseriger alkoholischer Losung reagiert ener- 
gisch mit Chlorpikrin unter Bildung verschiedener Verbindungen : 
Natriumchlorid, Natriumnitrat, Natriumcarbonat, Natriumoxalat, 
Chlorcyan usw. 1 ). 

Chlorpikrin reagiert auch bei gewohnlicher Temperatur mit Natrium- 
athylat unter Bildung von Natriumnitrat, Natriumchlorid und Tetra- 
athylester der Orthocarbonsaure. Die sich abspielende Reaktion ist 
folgende 2 ): 

CC1 3 N0 2 + 4C 2 H 6 ONa = C(OC 3 H 6 ) 4 + 3NaCl + NaN0 2 . 

In analoger Weise reagiert Chlorpikrin mit Natriumathylat 3 ). 

Mit den Mercaptanen reagiert das Chlorpikrin bei gewohnlicher Tem- 
peratur unter Bildung von Salzsaure und des Esters der Orbhonitrothio- 
ameisensiiure nach der Gleichung: 

3R— SH + CCI3NO, = (R— S) s • C • N0 2 + 3HC1. 

Von Ray und Das 4 ) angestellte Versuche haben ergeben, dafi in der 
Warme diese Reaktion schneller ablauft und von der Bildung nitroser 
Gase begleitet ist. nach der Gleichung: 

2 (R— S), • C ■ N0 2 -* (R— S) s • C • • C • (R— S), + N 2 3 . 

Neuere Untersuchungen von Nekrassow 5 ) ergaben jedoch, dai3 das 
Chlorpikrin unter diesen Bedingungen oxydierend auf das Mercaptan 
wirkt unter Bildung eines Bisulfids von der Formel R-S — S-R und Ent- 
wicklung von Kohlendioxyd und Stickstoff: 

2 (R— S) 3 • C • NO a -* 3 R • S— S • R + 2 CO a + N 2 . 

Bei dieser Reaktion zwischen Chlorpikrin und Mercaptan bildet sich 
eine intensive gelbrote Farbung, die in Gegenwart der Kalisalze des 
Mercaptans leichter erscheint als bei freien Mercaptanen. Da sich eine 
in Wasser unlosliche Verbindung bildet, so kann diese Reaktion fur den 
Nachweis von Chlorpikrin herangezogen werden (s. S. 119). 

Chlorpikrin oxydiert auch bei gewohnlicher Temperatur Hydrazin 
unter Entwicklung von Stickstoff 6 ). Tronow und Gerschewitsch 7 ) 
haben die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Chlorpikrin und 
Hydrazin in verschiedenen organischen Losungsmitteln (Alkohol, Ather, 
Schwefelkohlenstoff usw.) untersucht. 

x ) Bassett, Jahresber. u. d. Portschr. d. Ch. 1866, S. 49; Nekrassow, 1. c. 

2 ) H. Bassett, Ann. 132, 54, 1864; Rose, Ann. 205, 249, 1880. 

3 ) H. Hartel, Ber. 60, 1841, 1927. 

4 ) Ray u. Das, J. Ch. Soc. 115, 1308, 1919; 121, 323, 1922. 

5 ) Nekrassow u. Melnikow, Ber. 62, 2091, 1929. 

6 ) A. Killen Macbet u. D. Pratt, J. Ch. Soc. 119, 1356, 1921. 

') Tronow u. Gerschewitsch, Journ. Russ. Phys. Ch. Ob. 60, 171, 1928. 
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Hinsichtlich des Verhaltens von Chlorpikrin gegeniiber den Metallen 
bestehen sehr verschiedene Ansichten. Nach Ireland 1 ) greift Chlor- 
pikrin Stahl wenig, energischer dagegen Kupfer und Blei an. Ameri- 
kanische Veroffentlichungen versichern dagegen, daB Chlorpikrin die 
Eigenschaft habe, alle Metalle anzugreifen. Die korrodierende Wirkung 
der Substanz auf Metalle werde aber herabgcsetzt durch die Tat- 
sache, daB sie die Oberflache verandere und so cine Schutzschicht 
bilde, welche die Metalle gegen den weiteren Angriff des Chlorpikrins 
schiitze. 

Die Dampfe des Chlorpikrins reizen die Augen stark. Nach ameri- 
kanischen Angaben (Fries) schlieBen sich die Augen schon nach 3 bis 
30 Sekunden Aufenthalt in einer Atmosphare, die 2 bis 25 nig Chlor- 
pikrin im m 3 Luft enthalt. Bei einer Konzentration von 19 mg Chlor- 
pikrin im m 3 Luft beginnen die Augen zu tranen; die Unertriiglichkeits- 
grenze ist etwa 60 mg im m 3 Luft. 

AuBer als Reizstoff wirkt Chlorpikrin auch als Gift. Eine Konzen- 
tration von 2 g pro m 3 ist imstande, den Tod schon nach einer Verweilzeit 
von einer Minute hervorzurufen (Lustig). Todlichkeitsprodukt 2000. 

2. Brompikrin, CBr s N0 2 (Mol.-Gew. = 298) 

Brompikrin wurde 1854 von Stenhouse 2 ) dargestellt, als er die 
Einwirkung von Brom auf Pikrinsaure untersuchte. Es wurde im 
Kriege 1914 — 1918 als Kampfstoff nicht verwandt. 

Darstellung. Die Verbindung kann auf verschiedene Weise herge- 
stellt werden: 

a) Durch Einwirkung von Pikrinsaure auf Bromkalk 3 ); 

b) durch Einwirkung von Brom und Kaliumcarbonat auf Nitro- 
methan 4 ); 

c) durch Einwirkung von Brom auf Nitranilinsaure [= Paradinitro- 
dioxychinon 5 )]. 

Die geeignetste Methode, urn im Laboratorium Brompikrin herzu- 
stellen, ist nach Bolas und Groves folgende 6 ): 

Man mischt in einem Kolben 4 Teile Calciumoxyd mit 50 Teilen 
Wasser. Nachderri man die Mischung abgekiihlt hat, fiigt man in kleinen 
Mengen 6 Teile Brom hinzu, wobei man den Kolben bestandig schiittelt 



x ) Ireland, Medical Aspects of Gas Warfare, S. 298. Washington 1926. 

2 ) Stenhouse, Ann. 91, 307, 1854. 

3 ) Groves u. Bolas, Ber. 3, 370, 1870. 

4 ) Meyer u. Tscherniak, Ann. 180, 122, 1875. 

5 ) Levy u. Jedlicka, Ann. 249, 85, 1888. 
«) Bolas u. Groves, Ann. 155, 253, 1870. 
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und von auBen kiihlt, um einen iibermafiigen Anstieg der Temperatur zu 
verhindern. Dann f iigt man einen Teil Pikrinsaure hinzu und unterwirft 
die Mischung der Destination. Das Brompikrin geht in der ersten Frak- 
tion des Destillats iiber, scheidet sich vom Wasser und wird iiber Calcium- 
chlorid getrocknet. 

Physikalische und chemische Eigenscbaften. Brompikrin bildet pris- 
matische Kristalle, die bei 10,25° C schmelzen. Es siedet bei 127° C bei 
einem Druck von 118 mm Hg. 

Das spez. Gew. betragt 2,811 bei 12,5° C und 2,79 bei 18° C 1 ). 

Es ist wenig loslich in Wasser, wahrend es sich leicht lost in Benzol, 
Tetrachlorkohlenstof f , Chloroform, Alkohol und Ather . Aus alkoholischer 
Losung scheidet sich das Brompikrin beim Hinzufiigen von Wasser ab. 

Es lost Jod nur in kleinen Mengen, wobei es eine violette Farbung 
annimmt. 

Brompikrin zeigt ein ahnliches chemisches Verhalten wie Chlor- 
pikrin, jedoch ist es gegen chemische Agenzien weniger stabil als jenes. 
Unter Einwirkung von Verbindungen, die Brom abgeben, verwandelt es 
sich in Tetrabromkohlenstoff von der Formel CBr 4 (Bolas und Groves). 

Mit Kaliumjodid und -nitrit reagiert es unter Abscheidung von Jod 
nach der Gleichung 2 ): 

2CBr3NO s + 6KJ + 2KN0 2 = C 2 K a (N0 2 ) 4 + 6KBr + 3 J 2 . 

Mit Cyankali in alkoholischer Losung reagiert es kalt unter Bil- 
dung von Bromcyan und dem Kalisalz des symmetrischen Tetranitro- 
athans 3 ). 

Eine alkoholische Losung von Brompikrin scheidet unter Einwirkung 
von Silbernitrat in der Kalte langsam, in der Warme rasch Silberbromid 
ab (Stenhouse). 

Behandelt man Brompikrin mit Kalilauge (1 Teil K OH und 1,5 H 2 0), 
so lost es sich zuerst langsam, und zerfallt dann unter Abscheidung von 
Kaliumbromid*). In der Kalte wird es durch die Einwirkung von 
Schwefelsaure nicht zersetzt. Bei rascher Erwarmung zerfallt es unter 
Explosionserscheinungen. 

Brompikrin reagiert wie Chlorpikrin mit Hydrazin unter Entwicklung 
von Stickstoff 6 ). Es reagiert aufierdem, jedoch sehr langsam, mit 
Natriumathylat 6 ). 



*) Nekrassow, Khimija Otravljajusctscikh Vesctscestv, S. 125. Leningrad 
1929. 

2 ) L. Hunter, J. Ch. Soc. 123, 543, 1922. 

3 ) Scholl u. Brenneisen, Ber. 31, 642, 1898. 

4 ) Wolff u. Riidel, Ann. 294, 202, 1897. 

6 ) A. Killen Macbeth u. D. Pratt, J. Ch. Soc. 119, 1356, 1921. 
•) L. Hunter, I.e. 
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Die Dampfe des Brompikrins reizen die Augen. Die kleinste Kon- 
zentration, die Tranenreiz erzeugen kann, ist nach Lindemann 1 )30 mg 
pro m 3 Luft. Nach den Untersuchungen von Mayer 2 ) ist das Brom- 
pikrin acht- bis zehnmal weniger giftig als das Chlorpikrin. 

Analysen der halogenierten Nitroverbindungen 

Nachweis des Chlorpikrins. Der Nachweis des Chlorpikrins kann 
wegen der starken Reizwirkung dieses Kampfstoffes auf die Augen im 
einfachsten Fall mit den Sinnesorganen gefiihrt werden. 

Fur den Nachweis des Chlorpikrins mit chemischen Mitteln sind bis 
heute folgende Methoden vorgeschlagen worden, die nach Deckert 3 ) 
aber in keinem Falle die Empfindlichkeit des Nachweises mit dem 
Geruchssinn erreichen. 

Methode der pyrogenen Zersetzung 4 ). Eine der sichersten Methoden, 
um das dampfformig in der Luft verteilte Chlorpikrin nachzuweisen, be- 
steht in der thermischen Zersetzung des zu prufenden Gasgemisches und 
der anschlieBenden Untersuchung der Zerfallsprodukte auf Chlor. 




Abb. 11 



Man laBt hierzu das Gasgemisch durch ein fast bis auf Rotglut er- 
hitztes Quarz- oder Porzellanrohr streichen und leitet die Zerfalls- 
produkte durch eine Losung von Kaliumjodid und Starke. Wenn in der 
zu prufenden Mischung Chlorpikrin vorhanden ist, so wird bei der Zer- 
setzung Chlor frei, welches das Jod aus dem Kaliumjodid austreibt. Das 
in Freiheit gesetzte Jod farbt dann die Starke blau. 



J ) Lindemann, Toks ykologja chemicznych srodkow bojowyoh, 
Warschau 1925. 

2 ) A.Mayer, C. R. 171, 1396, 1920. 

3 ) W. Deckert, Z. Hyg. Infekt.-Krankh. 109, 485, 1929. 

*) A. C.Fieldner, Oberfell usw., J. Ind. Eng. Ch. 11, 519, 1919. 
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Auf einem ahnlichen Prinzip beruht auch der von Engel 1 ) vorge- 
schlagene ,,Indikatorapparat". Er besteht aus einem Glasrohr, das innen 
einen Silitstab tragt, der elektrisch auf Rotglut erhitzt werden kann 
(s. Abb. 11). Dieses Rohr ist mit einem besonderen Glasbehalter ver- 
bunden, in dessen Inneres der Schaft eines Tropftrichters ragt, der einen 
Tropfen einer Jodstarkelosung tragt. Um den Nachweis von Chlor- 
pikrindampfen in der Luft zu fiihren, laBt man das Gasgemisch bei der 
Prufung durch den Apparat stromen. Wenn Chlorpikrin vorhanden ist, 
farbt sich der Tropfen innerhalb 30 Sekunden blau. 

Die Empfindlichkeit der Reaktion hangt stark von dem Alter der 
Jodstarkelosung ab. Es ist deshalb von Vorteil, immer frisch hergestellte 
Losungen zu verwenden 2 ). 

Flammemnethode. Eine andere Nachweismethode beruht ebenfalls auf 
dem thermischen Zerfall des Chlorpikrins und besteht darin, daC man das 
zu prufende Gasgemisch in einen Gasbrenner einleitet, in dessen Flamme 
eine Kupferspirale angebracht ist und auf Rotglut gehalten wird 3 ). 

Die Flamme farbt sich bei Anwesenheit von Chlorpikrin, schon bei 
einer Konzentration von 0,25 mg pro Liter Luft griin (Krczil). 

Methode von Ray und Das 4 ). Diese Nachweimsethode beruht auf 
einer kurzlich von Ray und Das entdeckten Reaktion, nach der Chlor- 
pikrin mit den Kalisalzen der Mercaptane unter Bildung unloslicher 
Kondensationsprodukte reagiert. 

Nach Xekrassow 5 ) laBt man, um den Chlorpikrinnachweis nach 
dieser Methode zu fiihren, das zu prufende Gasgemisch durch eine alko- 
holische Losung des Kaliumsalzes des Dithioathylenglykols stromen. Bei 
Vorhandensein von Chlorpikrin scheidet sich ein in Wasser und Benzol 
unloslicher gelblicher Niederschlag ab (Schmp. 123° C). 

Die llethode kann in geeigneter Weise auch als quantitative Be- 
stimmungsmethode verwendet werden, da das im Chlorpikrinmolekiil 
enthaltene Chlor bei dieser Reaktion quantitativ in Kaliumohlorid um- 
gesetzt wird. 

Methode mit Xatriumathylat. Bei dieser Methode wird das Chlorpikrin 
mit Natriumathylat (s. S. 116) zersetzt und das Natriumnitrit oder das 
Natriumchlorid nachgewiesen, das sich nach folgender Gleichuug bildet : 

CCl,NO g - 4C 2 H 5 ONa = C(OC 2 H 5 ) 4 + 3NaCl + NaN0 2 . 



x ) Engel, Z. f. d. ges. Sch. u. Sprengst. 24, 451, 1929. 

2 ) P. Krczil, Untersuchung und Bewertung teohnisoher Adsorptionsstoffe, 
422. Leipzig 1931. 

3 ) Siehe S. 40 dieses Buohes und Lamb, J. Am. Ch. Soo. 42, 78, 1920. 

4 ) Ray und Das, J. Ch. Soo. 115, 1308, 1919; 121, 393, 1922. 

5 ) Nekrassow, Voina i Tecnica 275, 32, 1926. 
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Mit dieser Reaktion ist es nach Ireland 1 ) moglich, Chlorpikrin auch 
noch in einer Verdunnung von 1 Teil in 1000000 Teilen Luft nachzu- 
weisen. 

Dimethylanilinpapier. Der Nachweis des Chlorpikrins mit diesem 
Papier beruht auf dem Farbumschlag von WeiB zu Gelb oder Braun, der 
bei Gegenwart dieses Kampfstoffes auftritt. 

Das Dimethylanilinpapier wird hergestellt, indem man einen Streifen 
Filtrierpapier mit einer 5- bis 10%igen Losung von Dimethylanilin in 
Benzol trankt 2 ). 

Andere Farbreaktionen des Chlorpikrins. Wenn man einen Teil der 
zu untersuchenden Substanz mit einer alkoholischen Kaliumhydroxyd- 
losung kocht und dann wenige cm 3 Thymol hinzufugt, so bildet sich 
bei Vorhandensein von Chlorpikrin eine gelbe Farbung, die bei Zusatz 
von Schwefelsaure in Eotviolett umschlagt. 

Beim Hinzufiigen von Resorcin tritt dagegen eine rote Farbung auf 3 ). 



Quantitative Bestimmung 

Gasvolumetrische Methode von Dumas. Die quantitative Bestim- 
mung von Chlorpikrin kann in der Weise ausgefuhrt werden, daC man 
das zu untersuchende Produkt zersetzt und nach der gasvolumetrischen 
Methode von Dumas das Volumen des sich entwickelnden Sticks toffs 
bestimmt. Es ist ratsam 4 ), bei dieser Methode ein ziemlich langes Ver- 
brennungsrohr zu gebrauchen, dessen vorderer Teil bis auf 8 bis 10 cm 
mit einer Mischung von Kupferspanen und reduziertem Kupfer gefiillt 
ist. AuCerdem ist es giinstig, die Verbrennung sehr langsam vor sich 
gehen zu lassen, damit nach Moglichkeit verhindert wird, daB etwas von 
dem Stickoxyd dem Zerfall entgeht. 

Methode mit Natriumsuffit 5 ). Diese Methode beruht auf der schon 
besprochenen Reaktion zwischen Natriumsulfit und Chlorpikrin: 

CC1 S N0 2 + 3 Na 2 S0 3 + H 2 

= CHNO s (SO s Na), + 3NaCl + NaHS0 4 . 

Praktisch fiihrt man diese Bestimmung so aus, dafi man zu einer be- 
stimmten Menge Chlorpikrin, die sich in einem kleinen Kolben mit Riick- 
fluCkiihler befindet, einen UberschuB einer wiisserig-alkoholischen 



x ) Ireland, Medical Aspects of Gas Warfare, S. 298, Washington 1926. 

2 ) Deckert, Z. Hyg. Infekt -Krankh. 109, 485, 1929. 

3 ) Guillemard u. Labat, Bull. Soc. Pharm. Bordeaux 1919. 

4 ) Stenhouse, Ann. 66, 245, 1848. 

6 ) Thompson u. Black, J. Ind. Eng. Ch. 12, 1067, 1920. 
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Natriumsulfitlosung hinzufiigt. Diese wird in der Weise hergestellt, 
dafi man 10 g Natriumsulfit zu 250 cm 3 Wasser hinzugibt und dann mit 
dem gleichen Volumen Athylalkohol verdiinnt. Man erwarmt die 
Fliissigkeit im Kolbchen sorgfaltig, um den Alkohol auszutreiben, bis 
das Gesamtvolumen etwa auf 10 cm 3 zuriickgegangen ist, und fiillt dann 
mit Wasser bis 100 cm 3 auf. Man fiigt 10 cm 3 Salpetersaure und einen 
UberschuB eingestellter Silbernitratlosung hinzu, erwarmt, um die 
nitrosen Dampfe zu entf ernen und das Silberchlorid auszufallen, kiihlt ab 
und titriert den UberschuB an Silbernitrat mit Ammoniumrhodanid- 
losung (Indikator Eisenalaun). 

Diese Methode kann nacb Aksenow 1 ) auch dazu verwendet werden, 
um Chlorpikrindampfe in der Luft nachzuweisen. Hierzu laBt man ein 
bestimmtes Volumen des Gasgemiscbes durcb eine wasserig-alkoholische 
Losung von Natriumsulfit stromen, kocht und bestimmt die Menge des 
gebildeten Cblors nacb der Metbode von Volbard. 

Methode mit Natriumperoxyd. Diese Metbode besteht darin, das 
Chlorpikrin mit Natriumperoxyd zu zersetzen, und dann das bei der 
Reaktion frei werdende Chlor mafianalytiscb zu bestimmen 2 ). 

Man laCt ein bestimmtes Volumen des Gasgemisches bei der Unter- 
suchung durcb eine Wascbflascbe stromen, die 50 cm 3 einer Losung von 
1% Natriumperoxyd in 50%igem Athylalkohol enthalt. Die Losung 
wird auf folgende Weise bergestellt: Man lost 2g Natriumperoxyd in 
100 cm 3 Eisvasser, entnimmt unmittelbar vor Gebraucb 25 cm 3 dieser 
Losung und verdiinnt sie mit 25 cm 3 95%igem Alkohol. 

Wenn das Chlorpikrin mit der alkoholischen Natriumperoxydlosung 
in Beruhrung kommt, so zerfallt es unter Bildung von Natriumchlorid, 
das, nacbdem die alkobolische Losung mit Scbwefelsaure neutrahsiert 
wurde (Indikator Phenolpbtbalein) maBanalytisch mit n/100 Silber- 
nitratlosung bestimmt wird (Indikator Kaliumchromat). 

Die Anzahl der cm 3 verbrauchter Silbernitratlosung gibt, multi- 
pliziert mit 0,546, dieMengedes imuntersuchtenLuftvolumenentbaltenen 
Cblorpikrins in mg an. 

Nacb Field ner ist es giinstig, das zu untersucbende Gasgemiscb mit 
einer Gescbwindigkeit von bochstens 1000 cm 3 pro Minute durch die 
alkoholische Natriumperoxydlosung stromen zu lassen. 



J ) Aksenow, Metodica Toksikologii boevkc otravljajusctscikh Vesctscestv, 
S. 95. Moskau 1931. 

s ) Fildner u. Mitarb., J. Ind. Eng. Ch. 11, 519, 1919. 
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Cyanverbindungen 

Die chemischen Kampfstoffe, die in die Gruppe der Cyanverbin- 
dungen gehoren. sind durch die Gegenwart des CN-Radikals in ihren 
Molekiilen cliarakterisiert. 

Nach den bisherigen Untersuchungen weifi man, daB diesem Radikal 
die beiden folgenden Formeln zugeschrieben werden konnen: 

— C=N, — N=C. 

Von diesen scheint die mit dem zweiwertigen Kohlenstoff die als Kampf- 
stoffe geeignetere zu sein. 

Von den verschiedenen Verbindungen, welche die CN- Gruppe ent- 
halten, sind im Kriege 1914 — 1918 besonders Cyanwasserstoffsaure, 
Bromcyan und Phenylcarbylaminchlorid angewendet worden. Gegen 
Ende des Krieges und unmittelbar nach dem Kriege wurden verschiedene 
andere Verbindungen mit CN-Gruppen untersucht. Unter diesen sind 
als wirksame Kampfstoffe Chlorbenzylcyanid, Brombenzylcyanid, Di- 
phenylarsincyanid, Plienarsazincyanid usw. zu erwahnen. 

L Cyanwasserstoffsaure, HCN (Mol.-Gew. = 27) 

Die Cyanwasserstoffsaure wurde im Jahre 1782 von Scheele ent- 
deckt. Seitdem betrachtete man sie als eine besonders giftige Verbin- 
dung. Erst im Verlauf des Krieges stellte sich heraus, daB die Substanz 
infolge ihres hohen Dampfdruckes und ihrer grofien Diffusionsgeschwin- 
digkeit als Kampfstoff wenig wirksam war. 

Die Darstellung der Cyanwasserstoffsaure ist auf verschiedene Arten 
moglich : einmal kann man einen elektrischen Funken in einem Gemisch 
von Acetylen und Stickstoff iiberschlagen lassen: 

C S H 2 + N 2 = 2 HCN, 

oder man erwarmt Cliloroform mit Ammoniak: 

H— C^Cl + H-)N = 3HC1 + HCN. 
\C1 H/ 
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Eine allgemein angewandte, speziell zur Darstellung wasserfreier 
Cyanwasserstoffsaure geeignete Methode besteht in der Zersetzung eines 
Cyan/ids mit einer Saufe (Salzsaure, Schwefelsaure, Schwefelwasserstoff, 
Kohlensaure usw.): 

KCN + HC1 = KC1 + HjCN, 

Hg(CN) 2 + H a S = HgS + 2HCN. 

Darstellung im Laboratorium 1 ). In einem Kolben, der durch einen 
Stopfen mit doppelter Bohmng verschlossen ist, durch dessen eine 
Bohrung ein Tropftrichter und durch dessen andere ein Gasableitungs- 
rohr gefiihrt ist, werden 100 g gekorntes, moglichst carbonatfreies 
Kaliumcyanid gegeben. An das Ableitungsrohr sind hintereinander zwei 
U-Rohre mit gekorntem, getrocknetem Chlorcalcium angeschlossen, die 
in ein Wasserbad von 35° C eingetaucht sind. Mit diesen beiden Rohren 
werden dann zwei weitere U-Rohre verbunden, von denen das erste 
mittels einer Kaltemischung auf — 10° 2 ) und das zweite auf -j- 20° C 
gehalten wird. Die beiden Rohre, welche die Aufgabe haben, die sich 
wahrend der Reaktion bildende Cyanwasserstoffsaure zu kondensieren, 
tragen jede am unteren Teil eine Glasrohre mit einem Hahn, die 
mittels eines Stopfens mit einem wiederum auBerlich gekiihlten Kolb- 
chen verbunden ist, in dem die fliissige Cyanwasserstoffsaure ge- 
sammelt wird. 

Zu Beginn der Operation ist es giinstig, einen trockenen Luftstrom 
durch die ganze Apparatur streichen zu lassen. Hierauf bereitet man eine 
wasserige Losung von Schwefelsaure (1 : 1) vor, kiihlt sie ab und laBt sie 
dann langsam durch den Tropftrichter auf das Kaliumcyanid tropfen. 
Man regelt die AusfluBgeschwindigkeit derart, daB im ersten Konden- 
sationsgefaB sich pro Sekunde ein Tropfen der fltissigen Cyanwasserstoff- 
saure kondensiert. Wenn die Entwicklung der Cyanwasserstoffsaure 
gegen Ende der Operation langsamer wird, kann man den Inhalt des 
Kolbens bis zum beginnenden Sieden erwarmen. 

Die Cyanwasserstoffsaure, die sich wahrend der Reaktion entwickelt, 
kondensiert zum groBten Teil in der ersten U-Rohre und wird im ange- 
schlossenen GefaB gesammelt. 

Will man in einem Raum von 100 m 3 Inhalt gasformige Cyanwasser- 
stoffsaure 3 ) in einer bestimmten Konzentration, z. B. 1 Volumprozent, 
herstellen, so fiigt man zu 4,4 Liter Wasser, das auf 50 bis 60° C erwarmt 
ist, 2,6 Liter Schwefelsaure von 60° Be und bringt in die noch warme 
Mischung moglichst rasch 2,75 kg Natriumcyanid. 



x ) Made u. Panting, J. Ch. Soc. 73, 256, 1898. 

2 ) Es ist ratsam, nicht unter — 10° C zu kuhlen, sonst kristallisiert die Cyan- 
wasserstoffsaure aus und verhindert den weiteren Durohgang des Gases. 

3 ) Sieverts u. Hermsdorf, K. angew. Ch. 34, 5, 1921. 
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Industrielle Herstellung. Die Cyanwasserstoffsaure wurde bis in 
jiingste Zeit ausschlieBlich durch Erhitzen von Ferrocyankali mit ver- 
dunnter Schwefelsaure dargestellt ; statt dcssen zieht man es heutzutage 
vor, die Cyanide des Natriums oder Kaliums zu verwenden, die in groBen 
Mengen synthetisch billig hergestellt werden. Im allgemeinen laBt man 
eine wasserige 50%ige Schwefelsaurelosung in eine konzentrierte 
Natriumcyanidlosung oder auf Natriumcyanidstiickchen tropfen und 
erwarmt dann, um die Entwicklung der Cyanwasserstoffsaure zu be- 
schleunigen. Die sich entwickelnde Saure wird getrocknet, indem man 
sie durch Chlorcalcium streichen laBt und dann verfliissigt, dadurch, daJ3 
man sie nacheinander zuerst durch eine in Wasser von 15 u C tauchende 
Kiihlschlange und dann durch einen mit Salzlosung auf 0° C gehaltenen 
Kiihler schickt. 

Heutzutage werden in der Industrie verschiedene andere Methoden 
zur Erzeugung der Cyanwasserstoffsaure angewandt. Bekannt ist die 
Methode der Herstellung durch direkte Synthese aus den Elementen. 
Sie besteht darin, daB man durch einen Lichtbogen ein Gemisch. be- 
stehend aus Wasserstoff, Kohlenoxyd und Stickstoff oder auch Stick- 
stoff und Kohlenwasserstoff, hindurchstromen laBt, z. B. eine Mischung 
von 20% Methan, 10% Wasserstoff und 70% Stickstoff. 

Erwahnenswert ist ferner die Methode zur Bildung von Cyanwasser- 
stoffsaure aus der Schlempe, die aus der Melasse nach der Garung und 
Destination erhalten wird und noch bis etwa 4% Stickstoff in Form von 
Betain enthalt. Man destilliert die Schlempe bis zu ungefahr 40° Be und 
laBt die fliichtigen Anteile nach Abtrennung des festen Anteils durch 
einen Uberhitzer aus Quarzrohren streichen, wo sie auf etwa 1000° C 
erhitzt werden. Bei dieser Behandlung verwandeln sich die Stickstoffver- 
bindungen in Ammoniak und Cyanwasserstoffsaure. Die Gase, die aus 
dem Erhitzer kommen, werden mit Schwef elsaure ausgewaschen, um das 
Ammoniak abzutrennen, wahrend die Cyanwasserstoffsaure durch 
Alkalilauge gebunden wird. Auf diese Art werden rund 50% des Stick- 
stoff gehaltes, der in der Melasseschlempe enthalten ist, in Ammoniak und 
Cyanwasserstoffsaure umgewandelt, wahrend die andere Halfte als 
elementarer Stickstoff verlorengeht. 

PhysikaUsche und chemische Eigenschaften. Reine wasserfreie Cyan- 
wasserstoffsaure ist eine farblose, klare Fliissigkeit, die ausgepragt nach 
bitteren Mandeln riecht. Sie siedet bei 26,5° C. Beim Abkuhlen erstarrt 
sie zu einer kristallinen Masse, die bei — 15° C schmilzt. Im Gaszustand 
ist sie farblos und besitzt eine Dichte von 0,948, d. h. 1 Liter gasformige 
Cyanwasserstoffsaure wiegt bei 0° C und 760 mm 1,21 g. Das spez. Gew. 
der fliissigen Cyanwasserstoffsaure ist 0,7058 bei 7° C und 0,6969 bei 
18° C. Der Ausdehnungskoeffizient zwischen und 15° C ist 0,0019. Die 
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kritische Temperatur ist 138,5 und der kritische Druck 53,3 Atm. Die 
Verdampfungswarme betragt 210,7 cal. Der Dampfdruck bei ver- 
schiedenen Temperaturen ist folgender 1 ): 



Temperatur 
«C 


Dampfdruck 
mm Hg 


Temperatnr 
»C 


Dampfdruck 
mm Hg 


— 10 

4 
10,8 


165 
256 
380 
427 


14,8 
18,0 
25,6 


504 
567 
757 



Dieses hohen Dampfdruckes wegen — abgesehen von dem niedrigen 
spezifischen Gewicht — ist es schwierig, im offenen Gelande hohe Kon- 
zentrationen von Cyanwasserstof f saure aufrechtzuerhalten. Da man aufier- 
dem festgestellt hatte, daB sich die Giftwirkung der Substanz sehr stark 
mit der Verdunnung verminderte, so muBte man wahrend des Krieges 
zu zahlreichen Kxinstgriffen seine Zuflucht nehmen, um sie seBhafter zu 
machen. So versuchte Lebeau in Frankreich, sie mit Chloriden zu 
mischen, die zur Nebelerzeugung dienen, wie die Chloride von Zinn, 
Titan, Arsen. Er kam zu dem Resultat, daB die an sich. schon kleine 
Bestandigkeit der Cyanwasserstoffsaure durch solche Zusatze noch ver- 
mindert wurde. Er schlug vor, diesen Mischungen einige Prozente Chloro- 
form zuzusetzen, und so entstand die von den Franzosen als ,,Vincennite" 
bezeichnete Mischung. Sie bestand aus 50% Cyanwasserstoff saure, 
30% Arsentrichlorid, 15% Zinntetrachlorid, 5% Chloroform. 

Die Cyanwasserstoff saure mischt sich in jedem Verhaltnis mit Alkohol, 
Ather usw. Sie lost sich auch in Wasser. Die wasserige Losung gibt eine 
schwach saure Reaktion und veriindert sich mit der Zeit. Die geloste 
Cyanwasserstoffsaure verwandelt sich teils in eine braune flockige 
Substanz und teils in Ammoniumformiat, weil das Wasser schon bei 
gewohnlicher Temperatur die Gruppe CN der Cyanwasserstoff saure 
verseift. 

Die wasserfreie Saure halt sich auf die Dauer nicht, sondern zersetzt 
sich nach und nach, manchmal explosionsartig. In Geschosse abgefiillt, 
wird sie schon nach einigen Tagen unschadlich. Der Zerfall kann durch 
Zusatz kleiner Mengen Mineralsaure, wie Salzsiiure, Schwefelsaure usw. a ), 
verhindert oder wenigstens verzogert werden. 

Die Cyanwasserstoffsaure ist brennbar und verbrennt mit schwach 
violetter Flamme. 

Nach diesen Betrachtungen bietet ihr chemisches Verhalten zwei 
Reaktionsmoglichkeiten. Wegen der CN-Gruppe verhalt sie sich wie ein 



J ) Bredig u. Teichmann, Z. f. Elektroch. 31, 449, 1925. 
f ) Walker u. Eldred, J. Ind. Eng. Ch. 17, 1074, 1925. 
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Nitril — das Nitril der Ameisensaure — und verwandelt sich, mit Ver- 
seifungsniitteln versetzt, in Ameisensaure. Aus dieser kann sie nach der 
allgemeinen Methode der Nitrildarstellung wieder neu gewonnen werden: 

H H H H 

CN "^CONH, ""COONH, ""COOH 

AuCerdem reagiert sie wie die Nitrile mit naszierendem Wasserstoff 
(aus Zink und Salzsaure) unter Umwandlung in primare Amine: 

HCN+2H 2 = CH 3 NH 2 . 

Die Cyanwasserstoffsaure verhalt sich in diesemFall wie eine echte Saure. 
Sie ist jedoch sehr schwach und ihre Salze werden schon durch das 
Kohlendioxyd der Luft zersetzt. Deshalb riechen die Alkalicyanide immer 
mehr oder weniger nach bitteren Mandeln. 

Cyanwasserstoffsaure bildet mit verschiedenen organischen Ver- 
bindungen Additionsverbindungen, so z. B. 

mit Zinntetrachlorid bildet sich SnCl 4 -2HCN, 
„ Titantetrachlorid „ „ TiCl 4 -2HCN, 
„ Zinkchlorid „ „ ZnCl 3 -3HCN. 

Die kleinste mit dem Geruchsinn noch feststellbare Konzentration ist 
1 mg pro m 3 Luft (Smolczyk). Die todliche Konzentration betragt 
nach Flury 0,12 bis 0,15 g pro m 3 nach 1 / 2 - bis lstiindigem Einatmeiu 
Das Tddlichkeitsprodukt variiert je nach der Konzentration von 
1000 bis 4000. 

2. Die Halogenverbindungen des Cyans 

Die Halogenverbindungen des Cyans konnen als Derivate der Cyan- 
wasserstoffsaure angesehen werden, in denen das Wasserstoffatom durch 
ein Halogenatom ersetzt ist. 

Die Kampfstoffeigenschaften dieser Verbindungen sollen nach einigen 
Autoren denen der Cyanwasserstoffsaure iiberlegen sein, weil mit der 
kraftigen Giftwirkung, die von der Gruppe CN herriihrt, auch eine 
Reizwixkung verbunden sei, die der Gegenwart des Halogens im Molekiil 
zuzuschreiben sei. 

Die Darstellungsmethoden der Halogenverbindungen des Cyans be- 
nutzen im allgemeinen die Reaktion der Halogene mit den Cyanverbin- 
dungen (des Natriums, des Kaliums, des Quecksilbers usw.) oder mit 
der Cyanwasserstoffsaure selbst. Die Reaktion zur Bildung der Cyan- 
halogenide kann schematisch folgendermaCen dargestellt werden 1 ):. 

X 2 +MCN == MX +XCN (X = Halogen). 



») V. Grignard u. P. Crouzier, Bull. Soc. Chim. 29, 214, 1921. 
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Aus der obenstehenden Gleichung geht liervor, daB nur die eine Halfte 
des Halogens sich mit der Gruppe CN verbindet, wahrend die andere 
Halfte sich mit dem Metall zu einer Verbindung vereinigt, die vom 
Gesichtspunkt militarischer Anwendung olme Interesse ist. Zur Ver- 
meidung des Plalogenverlustes sind verschiedene andere Darstellungs- 
methoden vorgeschlagen worden. Im allgemeinen ist es ratsam, dem 
reagierenden Gemisch ein Oxydationsmittel (Natriumchlorat) zuzu- 
setzen, ahnlich wie bei der Darstellung der halogenierten Ketone (s. S. 99). 

Die Halogenverbindungen des Cyans reagieren leicht mit vielen Ver- 
bindungen: so z. B. mit Jodwasserstoffsaure, Schwefelwasserstoff, 
schwefeliger Siiure usw., wobei immer Cyanwasserstoffsaure gebildet 
und Jod, Schwefel in Freiheit gesetzt oder schweflige Saure zu Schwefel- 
saure oxydiert wird usw. 1 ). 

Wahrend des Krieges 1914 — 1918 wurden sie wegen der wenig 
giinstigen physikalisclien Eigenschaften nur in beschranktem Umfang 
angewandt. 

a) Chlorcyan, CXC1 (Mol.-Gew. = 61,47) 

Chlorcyan wurde von Wurtz entdeckt und zum ersten Male von 
Berthelot dargestellt. Wahrend des Krieges verwendeten es die 
Franzosen allein oder in Mischung mit Arsentrichlorid (Vivrite). 

Darstellung im Laboratorium 2 ). Es wird dargestellt durch die Ein- 
wirkung von Chlor auf Cyankali: 

In einen Kolben von 300 cm 3 Fassungsvermogen werden etwa 100 cm 3 
einer bei 0° C gesattigten wasserigen Losung von Chlor getan. Unter 
Kiihlung laBt man aus einem Tropftrichter eine Losung von Cyankalium 
bis zum Verschwinden der gelben Farbe des Chlors langsam zutropfen. 
Man sattige noch eiiimal mit Chlor und fiige immer noch langsam weitere 
Kaliumcyanidlosung hinzu, wobei zu beachten ist, daB kein UberschuB 
vorhanden sein darf, der sonst den Zerfall des Chlorcyans hervorrufen 
wiirde. Das gebildete Chlorcyan trennt man von der wasserigen Losung 
ab, indeni man auf dem Wasserbade erwarmt. 

Iiidustrielle Herstellung. Auch in der Industrie wird das Chlorcyan 
durch Einwirkung von Chlor auf Natriumcyanid dargestellt 3 ). 

In einen groBen eisernen Behalter, der mit Kiihlschlangen versehen 
ist, werden zwei Losungen, eine von Schwefelsiiure und eine von Kalium- 
cyanid gleichzeitig eingeleitet. Unter gleichzeitiger Kiihlung laBt man 
nun Chlor einstromen. Nach beendeter Reaktion trennt man das Chlor- 



J ) Chattaway u. Wadmore, J. Ch. Soc. 81, 191, 1902. 

2 ) Hantzsoh u. Mai, Ber. 28, 2471, 1895. 

3 ) Mauguinu. Simon, C. R. 169, 383, 1919; Ann. d. Chem. (9) 15, 18, 1921. 
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cyan durch Destination ab und reinigt es von den gasformigen Reaktions- 
produkten, indem man es eine Anzahl von Reinigungstiirmen durch- 
streichen laBt, zwei, die mit MarmorgrieB gefiillt sind, um die zusammen 
mit dem Chlorcyan iiberdestillierte Salzsaure zuriickzuhalten, zwei mit 
Chlorcalcium, um Spuren von Feuchtigkeit zu entziehen, und endlich 
einer mit Bimsstein und Arsenik, um eventuell vorhandenes Chlor zu 
binden. Das so erhaltene trockene und reine Chlorcyan wird in Eisen- 
gefaBen, die innen mit Bleiausgekleidet sind, aufbewahrt. Ausbeute80%. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Chlorcyan ist eine farb- 
lose sehr iliichtige Fliissigkeit. Es siedet bei 12,5° C und wird bei — 6,5° C 
(Manguin) fest. Seinspez. Gew. ist 1,2. Die Dampfdichte ist 2,1. Es ist 
in Wasser loslich (1 Vol. Wasser von 20° C lost 25 Volumenteile Chlor- 
cyan), ferner in verschiedenen organischen Losungsmitteln, Alkohol, 
Ather usw. 1 ). Die alkoholische Losung zersetzt sich sehr leicht. 

Dbt DampfdTuck des ChloTcyans bei veTSchiedeneT Temperatur ist 
aus folgender Tabelle ersichtlich: 



Temperatur 



10 



10 



Dampfdruck 
mm Hg 



270,51 
444,11 
681,92 



Temperatur 
»C 



20 
30 



Dampfdruck 
mm Hg 



1001,87 
1427,43 



Die Fliichtigkeit bei 15° C betragt 2600000 mg pro m 3 . 

Die Verdarnpfungswarme bei 0° C betragt 109 cal, bei 12,5° C (Siede- 
temperatur) dagegen 135. Der Ausdehnungskoeffizient ist bei 0°C 0,0015. 

Chlorcyan ist wenig stabil : an die Luft gebracht polymerisiert es sich 
leicht unter Bildung von (CNC1) 3 . Diese letztere Verbindung schmilzt 
bei 145° C und siedet bei 100° C. Spez. Gew. 1,32. Loslich in Ather, 
Chloroform usw. 

Das Chlorcyan wird durch Einwirkung von Wasser langsam hydro- 
lysiert, indem sich Cyansaure und Salzsaure bildet nach der Gleichung: 

CNC1 + H 2 ^1 HCNO + HC1. 

Die Reaktion geht rascher unter Einwirkung von wasserigen Al- 
kaUen 2 ). Mit einer atherischen Losung von Ammoniak reagiert es 
quantitativ unter Bildung von Cyanamid nach der Gleichung 3 ): 

CNC1 + 2 NH 3 = NH 2 CN + NH 4 C1. 

Bei Einwirkung alkaUscher Reduktionsmittel, wie Natriumsulfit und 
NatTonlauge bildet es Kaliumcyanid, Natriumchlorid und Natriumsulfat. 

J ) Serullas, Ann. Chim. Phys. (2) 35, 342. 

*) Chattaway u. Wadmore, I.e. 

») Cloez u. Cannizzaro, Ann. 78, 229, 1861. 

Sartori Q 
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Setzt man bei gewohnlicher Temperatur zu einer wasserigen Losung 
von Chlorcyan Jodwasserstoff hinzu, so wird Jod in Freiheit gesetzt. Bei 
vorsichtigem, raschem Erhitzen auf rund 100° nimmt die Menge des 
sich abscheidenden Jods leicht zu und erreicht schlieBlich ihren nach 
der Gleichung zu erwartenden Maximalwert von 80% (Chattaway): 

CNC1 + 2 H J = HCN + HC1 -f J 2 . 

Wenn eine auf etwa 100° C erwarmte wasserige Losung von Schwefel- 
wasserstoff mit einer Losung von Chlorcyan zusammengegeben wird, so 
scheidet sich Schwefel ab, wahrend die sich bildende Cyanwasserstoff- 
saure teils hydrolysiert, teils sich mit dem Schwefel unter Bildung von 
Rhodanwasserstof f saure vereinigt . 

Die wasserige Losung von Chlorcyan reagiert nicht mit Silbernitrat 1 ), 
wahrend die wasserig-alkoholische Losung unter Bildung von Chlorsilber 
reagiert 2 ). 

Es kann mit Chlorpikrin und Dichlordiathylsulfid gemischt werden, 
ohne irgendeine Anderung zu erleiden. 

Das technische Chlorcyan enthalt etwa 2 bis 5% Cyanwasserstoff- 
saure. 

Eisen, Blei, Aluminium, Zinn, Silber werden durch die Substanz nicht 
angegriffen. Dagegen greift es Kupfer und Messing etwas an, wobei es 
jedoch auf diesen Metallen eine Schutzschicht gegen weiteres Zerfressen 
erzeugt. Die Unertraglichkeitsgrenze, das bedeutet, die geringste Sub- 
stanzmenge, die ein normaler Mensch wahrend derDauer von hochstens 
einer Minute ertragen kann, liegt bei 50 mg pro m 3 Luft (Flury). 

b) Bromcyan, CNBr (Mol.-Gew. = 105,93) 

Bromcyan wurde von den Osterreichern im Jahre 1917 in Losung in 
Benzol oder in Mischung mit Bromaceton und Benzol (Campiellite) ein- 
gesetzt. 

Man kann es ahnlich wie Chlorcyan durch Einwirken von Brom auf 
Kaliumcyanid darstellen. 

Darstellung im Laboratorium 3 ). Auf einen Kolben setzt man einen 
Korken mit drei Bohrungen, durch die ein Tropftfichter, ein Kiihler und 
ein Thermometer fiihrt. In den Kolben werden 150 g Brom und 50 cm 3 
Wasser gegeben. Darauf laCt man durch den Tropftrichter, jedesmal nur 
wenig, unter Umschiitteln und Kiihlen auf 0° C eine Losung von 65 g 
Kaliumcyanid in 120 cm 3 Wasser, ebenfalls auf 0° C gekiihlt, zuflieBen. 
Sobald die rote Farbe des Broms anfangt schwacher zu werden, ver- 



x ) Serullas, Berzelius Jahresber. 8, 90. 

2 ) E. Zappi, Kev. de Fac. de Ciencias Quimicas 7, 1930. 

8 ) Soholl, Ber. 29, 1822, 1896; Grignard, Bull. Soc. Chim. 29, 214, 1921.. 
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diinnt man die Losung des Kaliumcyanids im Tropftrichter und laBt 
vorsichtig weiter zutropfen. Ein Uberschufl ist zu vermeiden, da er sonst 
den Zerfall des Bromcyans unter Bildung von Nebenprodukten bewirkt, 
die die Masse schwarzen. 

Nach Beendigung der Eeaktion fullt man den Inhalt des Kolbens in 
eine Eetorte und erwarmt ihn auf dem Wasserbad auf 65 bis 70° C. Das 
Bromcyan destilliert und bildet weiBe Nadeln, die weiterhin durch ejneute 
Destination fiber Chlorcalcium gereinigt werden konnen. 

Industrielle Herstellung. Bei der industriellen Darstellung des Brom- 
cyans aus Brom und Natriumcyanid hat man wie beim Chlorcyan einen 
Verlust von rund der Halfte des Broms in Form von Natriumbromid zu 
erwarten: ^^ + ^ = NaBr + CNBr 

Um diesen Verlust zu vermeiden, fiigt man, wie friiher erwahnt, 
Oxydationsmittel, im allgemeinen Natriumchlorat, zu. Es spielt sich 
folgende Eeaktion ab: 

NaC10 3 + 3 NaBr + 3NaCN + 6H 2 S0 4 
= 3CNBr + NaCl + 6NaHS0 4 +3H 2 0. 

Die Darstellung des Bromcyans wird in groBen Eisenbehaltern aus- 
gefuhrt, in denen zuerst die Losung der drei Salze hergestellt wird. Dann 
laBt man bei einer Temperatur von 25° C langsam Schwefelsaure von 
30% zuflieBen. Nach beendeter Eeaktion trennt man das erhaltene 
Produkt durch Destination ab. Ausbeute 75% 1 ). 

Physikalische und chemischo Eigenschalten. Das Bromcyan besteht 
aus nadelformigen Kristallen oder aus durchsichtigen Prismen, die bei 
52° C schmelzen. Die Siedetemperatur ist bei 750 mm Druck 61,3° C. 
Sein spez. Gew. betragt 1,92, die Dampfdichte 3,6. Der Dampfdruck des 
Bromcyans bei verschiedenen Temperaturen kann mit Hilfe der Formel 
berechnet werden (s. S. 7) : 

kg ,- 10,3282 _^. 

Baxter und Wilson 2 ) geben folgende experimentelle Werte fur den 
Dampfdruck von Bromcyan bei verschiedenen Temperaturen an: 



Temperatur 
«C 


Dampfdruck 
mm Hg 


Temperatur 
«C 


Damptdniek 
mm Hg 


— 15 



15 


6,3 
21,2 
63,3 


25 
35 


119,5 
223,5 



1 ) Ausfuhrliche Beschreibimg iiber die industrielle Darstellung von Brom- 
cyan siehe Ch. Zentr. 1907, I, S. 591; 1908, I, S. 1807. 

2 ) Baxter u. Wilson, J. Am. Ch. Soc. 42, 1389, 1920. 
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Fliichtigkeit bei 16° C rund 155000 mg/m 3 . Die Verbindung lost sich 
wenig in Wasser, leichter dagegen in Aklohol, Ather, Schwefelkohlenstof f, 
Aceton, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. 

Bromcyan zeigt ein dem Chlorcyan sehr ahnliches chemisches Ver- 
halten. So z. B. verwandelt es sich, gleich demChlorid, mit der Zeit in das 
polymere Produkt von der Formel (CNBr) 3 1 ). Dieses Polymer bildet 
beim Erwarmen wiederum Bromcyan. Aus dem polymerisierten Brom- 
cyan erhalt man daher durch Destination das reine Produkt. 

Bei Einwirkung von Wasser zerfallt es bei gewohnlicher Temperatur 
langsam, rascher bei 100° C: die Hydrolysenprodukte entsprechen 
denen des Chlorcyan. Es reagiert mit Natron- oder Kalilauge unter 
Bildung von Bromiden und Cyanaten des Natriums oder Kaliums nach 
folgender Gleichung 2 ): 

CNBr+ 2NaOH = NaCN + NaBrO + H a O 
= NaCNO+NaBr + H 2 0. 

Mit wasseriger Losung von Ammoniak setzt es sich quantitativ um in 
Ammoniumbromid und Cyanamid nach der Gleichung: 

2 NH 3 -r BrCN = NH 4 Br + NH 2 CN. 

Dieses Verhalten kann nach Oberhauser 3 ) zur Bestimmung des 
Bromcyan verwendet werden (s. S. 145). 

Bei der Einwirkung von Alkalisulfiden auf Bromcyan bilden sich die 
entsprechenden Rhodanide nach der Gleichung 4 ): 

CNBr + K 2 S = KSCN +KBr. 

Mit verschiedenen anderen Substanzen reagiert Bromcyan leichter 
als Chlorcyan : So z. B. macht es schon bei Zimmertemperatur aus Jod- 
wasserstoff Jod frei, Schwefel aus Schwefelwasserstoff, ja es oxydiert 
sogar schweflige Saure zu Schwef elsaure : 

CNBr + 2HJ = J 3 + HBr + HCN, 
CNBr + H 2 S = S + HBr + HCN, 
CNBr + H 2 S0 3 + H 2 = H 3 S0 4 + HBr + HCN. 

Alle diese Reaktionen verlaufen quantitativ. 

Bromcyan liefert mit tertiaren Aminen Additionsprodukte der all- 
gemeinen Formel: 

|) N <CN- 



x ) Ponomarew, Ber. 18, 3261, 1885. 

2 ) Serullas, Ann. Chim. Phys. 2, 3B, 345; Nef, Ann. 287, 316, 1895. 

3 ) F. Oberhauser u. J. Schormuller, Ber. 62, 1439, 1929. 
l ) Gutmann, Ber. 42, 3627, 1909. 
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Diese sind wenig bestandig und zerfallen unter Bildung von Bromalkyl 
und Dialkylcyanamid nach dem Schema : 

Eine analoge Reaktion verlauft mit den tertiaren Arsinen 1 ). 

Bei Einwirkung von Bromcyan auf Pyridin in kalter alkoholischer 
Losung erha.lt man eine rotbraune Farbung und Abseheidung weiBer 
Kristalle 2 ). 

Im Gegensatz zu dem beim Chlorcyan Gesagten kann das Bromid 
nicht mit Phosgen oder mit Dichlordiathylsulfid gemischt werden, weil 
es mit diesen Substanzen reagiert. Statt dessen kann man es mit Chlor- 
pikrin mischen. Wiihrend des Krieges 1914 — 1918 wurde es in Losungen 
von Benzol und Bromaceton in folgendem Verhaltnis angewandt: 
Bromcyan 25%, Bromaceton 25%, Benzol 50%. 

Bromcyan greift Metalle energisch an. So: Kupfer, Eisen, Zink, 
Aluminium und auf die Dauer auch Blei und Messing. 

Die Unertraglichkeitsgrenze, das bedeutet die geringste Konzen- 
tration, die ein normaler Mensch hochstens 1 Minute ertragen kann, 
liegt bei 85 mg/m 3 (Flury). 

c) Jodcyan, CNJ (Mol.-Gew. = 153) 

Jodcyan ist ein kraftiger Augenreizstoff. Wahrend des Krieges 
1914 — 1918 ist es als Kampfstoff nicht verwendet worden. 

Darstellung. Es wird hergestellt durch die Einwirkung von Jod auf 
Quecksilbercyanid 8 ) oder auf Natriumcyanid 4 ). In einem Kolben von 
etwa 200 cm 3 Inhalt, der mit einem doppelt durchbohrten Stopfen vef- 
sehen ist, durch dessen eine Bohrung ein Tropftrichter, durch dessen 
andere ein Gaszuleitungsrohr fiihrt, gibt man 12 g Jod und 20 g 
Wasser. Man schuttelt um und laBt aus dem Tropftrichter nach und 
nach 50 cm 3 einer Losung von 5 g Kaliumcyanid in 100 cm 3 Wasser 
einflieBen. Das Natriumjodid, das sich bei der Reaktion bildet, bringt 
das Jod in Losung und die Fliissigkeit im Kolben wird kontinuierlich 
entfarbt. Wenn das Zusetzen der Natriumcyanidlosung beendet ist, 
laBt man einen Chlorstrom langsam durch den Kolben perlen und ftigt 
unter dauerndem Schiitteln noch die anderen 50 cm 3 der Natriumcyanid- 
losung hinzu. Dabei regelt man den ZufluB derart, daB im Kolben immer 



!) Steinkopf, Ber. 54, 2791, 1921. 

a ) T. Shimidzu, J. Pharm. Soc. Japan 538, 107, 1926. 

3 ) Seubert, Ber. 23, 1063, 1890. 

4 ) Nekrassow, 1. c. 
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ein UberschuB von Jod vorhanden ist. Man unterbreche den Chlorstrom, 
fiige noch eine kleine Menge Natriumcyanid hinzu und extrabiere das 
Reaktionsprodukt mit Ather. Die atherische Losung wird iiber Chlor- 
calcium getrocknet und der Ather abdestilliert. Es bleibt ein kristalliner 
Rest von Jodcyan. Ausbeute 80 bis 85%. 

Physikalische mid chemische Eigenschaften. Jodcyan besteht aus 
weiBen Kristallen, die mit der Zeit unter Jodabscheidung zerfallen. Es 
schmilzt bei 146°C 1 ). Es lost sich schwer in kaltem und leicht in warmem 
Wasser. Noch besser lost es sich in Alkohol und Ather. 

Die Dampfdichte ist 5,3 (Luft = 1). 

Jodcyan reagiert viel leichter als Chlor- und Bromcyan mit Jod- 
wasserstoff, indem es Jod in Freiheit setzt. 

Es oxydiert schweflige Saure zu Schwef elsaure : 

2 CNJ + H 2 S0 3 + H 2 = H 2 S0 4 + 2HCN + J„ 

und macht aus Sulfiden den Schwefel frei. 

Jodcyan reagiert auBerdem mit Salzsaure unter Bildung von Mono- 
chlorjod : 

CNJ + HC1 = HCN + JC1, 

und mit Bromwasserstoff, in dem es Brom und Jod in Freiheit setzt: 

2 CNJ + 2HBr = 2 HCN + J 2 + Br,. 

Es reagiert nicht mit Silbernitrat. In wasseriger Losung mit Kali- 
lauge behandelt liefert es mit Ferro- und Ferrisalzen und dann mit Salz- 
saure gemischt einen Niederschlag von Berlinerblau 2 ). 

Das Verhalten des Jodcyans gegenuber vielen anderen Verbin- 
dungen ist eingehend untersucht 3 ). Als Besonderheit im chemischen 
Verhalten dieses Jodids ist hervorzuheben, daB es bei Behandlung 
mit Reduktionsmitteln sein Jod abgibt, wahrend es dies nicht tut bei 
Behandlung mit Substanzen, die fur gewohnlich das Jod aus den 
Jodiden freimachen. 

3. Brombenzylcyanid, C 6 H 5 — CH<^ (Mol.-Gew. = 196) 

Brombenzylcyanid ist im Jahre 1881 von Reimer 4 ) dargestellt, 
aber erst im Jahre 1914 in reinem Zustand isoliert worden. Amerika- 
nische Erfahrungen aus der Nachkriegszeit ergaben, daB die Verbin- 



1 ) Seubert, 1. c. 

2 ) E. Zappi, Rev. d. Fao. de Cienoias Quimioas 7, 1930. 

3 ) Meyer, J. pr. Ch. 35, 292, 1887. 

*) Reimer, Ber. 14, 1797, 1881; Steinkopf, Ber. 53, 1146, 1920; Ne- 
krassow, J. pr. Ch. 119, 108, 1928. 
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dung wegen ihrer grofien Haltbarkeit und ihres starken Augenreizes als 
einer der wirksamsten Reizstoffe betrachtet werden kann. 

Darstellung im Laboratorium 1 ). Bei der Herstellung der Verbindung 
empfiehlt es sich, vom Benzylbromid auszugehen, es zuerst in das Cyanid 
zu verwandeln und dann der Einwirkung von Brom zu unterwerfen. 

In einen Rundkolben mit RuckfluBkuhler werden 60 g Benzylbromid, 
27 g Kaliumcyanid, 45 g Athylalkohol und 25 g Wasser hineingetan. Man 
lafit 4 Stunden kochen. Die Mischung wird mit Ather ausgezogen, die 
atherische Losung abgetrennt und iiber Chlorcaiciuni getrocknet. Der 
Ather wird abdestilliert und der Riickstand fraktioniert destilliert, wobei 
man die zwischen 210 bis 240° C iibergehende Fraktion auffiingt, die 
dann noch rektifiziert zwischen 228 bis 233° C aufgefangen wird. 

36 g Benzylcyanid werden in einen Kolben von 100 bis 150 cm 3 
getan. Dieser ist mit einem Stopfen mit doppelter Bohrung verschlossen. 
Durch die eine Bohrung fuhrt ein RuckfluBkuhler, durch die andere ein 
Tropftrichter. Der obere Teil des Kiihlers wird mittels eines doppelt 
gebogenen rechtwinkligen Glasrohres mit einem Kolbchen verbunden, 
das Wasser enthalt. Diese Vorrichtung dient dazu, den Bromwasser- 
stoff, der sich wahrend der Reaktion entwickelt, zu absorbieren. 

Zu dem Benzylcyanid, das auf rund 120° C erwarmt ist, fiigt man 
dann langsam in Zeitabstanden von etwa einer halben Stunde unter Um- 
schutteln aus dem Tropftrichter 60 g Brom zu. Man lafit erkalten, 
wascht das erhaltene Produkt mit 5%iger Sodalosung, trennt ab, 
extrahiert mit Ather und trocknet iiber Chlorcalcium. Man filtriert die 
atherische Losung, destilliert den Ather ab und destilliert den Riick- 
stand im Wasserdampf oder unter vermindertem Druck (25 mm). 

Industrielle Herstellung 2 ). Bei der technischen Darstellung des Brom- 
benzylcyanids zieht man es vor, statt vom Benzylbromid vom Benzyl- 
chlorid auszugehen, das durch Chlorierung von Toluol mit Chlor unter 
der Einwirkung des Sonnenlichtes oder ultravioletter Strahlung leicht 
erhalten wird (siehe S. 86). 

Man stellt eine alkoholische Losung von Benzylchlorid her und er- 
warmt sie wahrend 3 bis 4 Stunden zusammen mit der entsprechenden 
Menge in Wasser gelosten Kalium- oder Natriumcyanids auf 80° C. 

C c H 6 -CH a Cl + KCN = KC1 + C 6 H 6 -CH a CN. 

Wenn die Reaktion beendet ist, destilliert man zuerst den Alkohol 
ab und unterwirft dann den Riickstand einer Wasserdampf destination, 
bis kein 01 im Destillat mehr iibergeht: Man erhalt so rohes Benzyl- 



J ) Nekrassow, 1. o. 

a ) Knoll, Synthetisohe und isolierte Biechstoffe, S. 194. Halle 1928. 
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cyanid. Bei der Umwandlung in Brombenzylcyanid kommt es sehr 
auf die Reinheit des Benzylcyanids an. Daher ist es empfehlenswert, 
das Cyanid noch einer weiteren Reinigung zu unterwerfen (fraktionierte 
Destillation unter vermindertem Druck). 

Das so gereinigte Benzylcyanid wird in Brombenzylcyanid ver- 
wandelt, indem man es bei Sonnenlicht oder unter Einwirkung ultra- 
violetter Strahlung mit einer Mischung von Luft und Bromdampf be- 
handelt 1 ): 

C 6 H 5 CH 3 CN + Br, = HBr + C 6 H 5 CH< j* ■ 

Es ist notig, die Luftmenge so einzuregulieren, dafi einmal kein 
Brom mitgerissen wird, zum andern, daB sich im Kessel kein Brom- 
wasserstoff ansammelt. Dieser wiirde die Bildung eines Dibromid- 
derivats hervorrufen, das keine Rampfstoffeigenschaften besitzt. Die 
Reaktionstemperatur betragt ungefahr 60° C. 

Nach der vollstandigen Absorption des Broms laBt man durch das 
Reaktionsprodukt trockene Luft streichen, um jede Spur anwesenden 
Bromwasserstoffs zu beseitigen, der iiber Kalilauge gesammelt und dann 
wieder gewonnen wird. Das so gewonnene Brombenzylcyanid wird ohne 
jede Reinigung in Behaltern aufbewahrt, die innen mit Blei oder Emaille 
ausgekleidet sind. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. In reinem Zustande 
besteht Brombenzylcyanid aus weiBlichgelben Kristallen, die bei 25,4° C 
schmelzen 2 ). Mit der Zeit werden die Kristalle infolge beginnenden 
Zerfalls rotlich. 

Das technisclie Produkt ist eine olige Fliissigkeit, die wegen der 
im allgemeinen fliissigen Verunreinigungen, die sie enthalt, eine braune 
Farbe besitzt. Will man das reine Produkt erhalten, so ist es notwendig, 
es einer meb.rfacb.en Kristallisation aus Alkohol zu unterwerfen. Es hat 
einen stechenden, aber nicht unangenehmen Geruch. 

Das reine Produkt siedet bei gewohnlichem Druck unter Zerfall 
bei 242° C, wahrend es bei 132 bis 134° unter einem Druck von 12 mm Hg 
unverandert destilliert. 



J ) Steinkopf, Ber. 53, 1146, 1920. 

2 ) Seines hohen Sohmelzpunktes wegen wurde vorgesohlagen, das Brom- 
benzylcyanid in Losung mit Chlorpikrin zu verwenden. Die Schmelzpunkte der 
Misohungen von Brombenzylcyanid und Chlorpikrin in verschiedenen Verhalt- 
nissen sind folgende (Libermann): 

Auf 100 Teile Brombenzylcyanid 10 Teile Chlorpikrin: Schmelzpunkt 9° C, 

.. 100 „ „ 15 „ „ „ 6°C, 

,. 100 „ „ 20 „ „ „ 3°C, 

•. 100 „ „ 26 „ „ „ 1°C. 
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Das spez. Gew. des Brombenzylcyanids im Temperaturbereich von 
bis 50° C ist: 



Temperatur 

°C 





5 

10 



Spez. Gew. 



1,5360 
1,5312 
1,5262 



Temperatur 

«C 



20 
30 

50 



Spez. Gew. 



1,5160 
1,5000 
1,4840 



Der Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturer 


i betragt: 


Temperatnr 
°C 


Dampfdnick 
mm Hg 


Temperatur 
°C 


Dampfdrurk 
mm Hp 



10 
20 


0,0019 
0,0050 
0,0120 


30 
50 


0,0281 
0,1280 



Die Dichte im gasformigen Zustande ist 6,8 (Luft = 1). Die Ver- 
dampfungswarme betragt 57,8 cal. Es ist unloslich in Wasser, wahrend 
es sich in vielen organischen Losungsmitteln gut lost (Alkohol, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, Essigsaure, Aceton, Ather, Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff usw.). Es lost sich auch in einigen Kampfstoffen wie Phosgen, 
Chlorpikrin usw. Deshalb kann es zusammen mit diesen Kampfstoffen 
eingesetzt werden, um ihre Wirkung zu erhohen. 

Das Brombenzylcyanid ist eine gegen chemische Agenzien und 
Witterungseinfliisse sehr widerstandsfahige Verbindung. Wasser und 
Feuchtigkeit zersetzen es nur sehr langsam: ebenso auch Natrium- 
hydroxyd in der Kalte. Dagegen wird es durch langeres Erhitzen mit 
wasseriger Natronlauge nahezu quantitativ zerlegt. Bringt man es mit 
einigen sehr energischen Oxydationsmitteln, wie Natrium oder Kalium- 
chlorat, Kaliumpermanganat, Wasserstoffsuperoxyd usw., zur Reaktion, 
so wird es erst nach langerer Zeit angegriffen. Eine alkoholische Losung 
von Alkali zersetzt es auch in der Kalte rasch. Diese auBerordentliche 
Widerstandsfahigkeit gegen Feuchtigkeit und chemische Reagenzien, 
ferner der geringe Dampfdruck verleihen dieser Substanz eine aus- 
gezeichnete SeBhaftigkeit. Die Einsatzmoglichkeit dieser Substanz in 
der Praxis ist wegen ihrer geringen Stabilitat gegen Detonation mit 
Sprengladungen stark eingeschriinkt. Es kann daher nur in Spreng- 
geschosse mit relativ kleiner Sprengladung eingesetzt werden. 

AuBerdem zeigt es die nachteilige Eigenschaft, samtliche gebrauch- 
lichen Metalle, ausgenommen Blei, energisch anzugreifen, wobei es 
seinen Reizstoffcharakter verliert. Daher miissen die Behalter, die das 
Brombenzylcyanid enthalten, innen mit Blei oder Glas ausgekleidet sein. 

Gummi greift es nicht an. 



C„H 6 — N=C = S -f 2C1 2 = C 6 H 5 -N=C<~ + SCI,. 



138 Spezieller Teil — Neuntes Kapitel 

Es besitzt ein groBes Keizvermogen. Die geringste Tranen hervor- 
rufende Konzentration ist 0,3 mg je m 3 Luft. 

Die Unertraglichkeitsgrenze ist 30 mg/m 3 . Todlichkeitsprodukt 
7500. 

4. Phenylcarbylaminchlorid, C 6 H 5 -N=C<£J (M ^j^ w - 

Diese Substanz wurde im Jahre 1874 von Sell und Zierold dar- 
gestellt und fand erst gegen Ende 1917 auf deutscher Seite als Kampf- 
stoff Verwendung. Vor allem wurde es mit der Absicht verwendet, den 
Geruch des rohen Dichlordiiithylsulfids zu tarnen (Miiller). 

Das Phenylcarbylaminchlorid wird gewohnlich durch Chlorierung 
des Phenylsenfols dargestellt 1 ): 

-CI 
~C1 

Zur Darstellung des Phenylsenfols wurden verschiedene Wege be- 
gangen. So z. B. kann man es durch Keaktion zwischen Schwefel- 
kohlenstoff und Anilin in Gegenwart von Alkalihydroxyd unter Bildung 
von Thiocarbanilid darstellen: 

CS 2 4- 2C,H 6 -NH, = H a S + S=C<gg— cJh* " 

Dieses wird dann durch Erwarmen mit Saure in Anilin und Phenyl- 
senfol gespalten: 

S=C< NH-CH- 6 "^ C « H 5- NH 2 + C 6 H 6 -N=C = S. 

6 o 

Man kann es auch nach einer anderen ahnlichen Methode erhalten, indem 
man Schwefelkohlenstoff mit Anilin in Gegenwart von Calciumhydroxyd 
reagieren laBt. Es bildet sich zuerst das Calciumsalz des Phenyldithio- 
carbamids nach der Gleichung: 

p tt fJTT P^ 5 ' 3 

2CS 2 + 2C 9 H 6 -NH 2 +Ca(OH) 2 = 2H 2 0+ ' " ^>Ca. 



^6 XX 5 

C 6 H 5 -NH-C<! 

Dieses wird dann mit einer alkalischen Zinkchloridlosung behandelt 
und zerfallt dabei unter Bildung von Phenylsenfol: 

S 

(C 9 H 6 — NH-C— S) 2 Ca -* Ca(SH) 2 + 2 C 6 H 6 -N=C = S. 

Die zweite Darstellungsmethode wurde wahrend des Krieges auf 
deutscher Seite verwendet. 



x ) Sell-Zierold, Ber. 7, 1228, 1874. 
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Darstellung im Laboratorium 1 ). Im Laboratorium stellt man zuerst 
Phenylsenfol dar, indem man von Anilin und Schwefelkohlenstoff 
ausgeht und das erhaltene Produkt der Chlorierung unterwirft. 

In einem Kolben von 300 bis 400 cm 3 mit einem Riickflufikiihler 
werden 40 g Anilin, 50 g Schwefelkohlenstoff, 50 g Alkohol und 10 g 
Kaliumhydroxyd auf dem Wasserbad 2 bis 3 Stunden zum Sieden 
erhitzt. Mit absteigendem Kiihler destilliert man daraus den Uberschufi 
von Schwefelkohlenstoff und Alkohol ab, und nimmt den Kiickstand 
mit Wasser auf. So scheiden sich die Kristalle von Sulfocarbanilid aus, 
die man sammelt und durch Waschen mit Wasser rcinigt. Man liifit sie 
trocknen, wiegt 30 g davon in einem Rundkolben von 350 bis 400 cm 3 
ein, der mit einem Liebig-Kuhler verbunden ist, fiigt 120 cm 3 Salzsaure 
(Dichte 1,19) hinzu und destilliert die Mischung rasch bis zur Trockne 
ein. Das Destillat sammelt man im Scheidetrichter, verdiinnt mit dem 
gleichen Volumen Wasser, scheidet die olige Schicht, die das Phenyl- 
senfol enthalt, ab, trocknet iiber Chlorcalcium und destilliert unter 
vermindertem Druck. 

Man nimmt 15 g des so erhaltenen Phenylsenfols, bringt es in 
einen Kolben von 50 bis 100 cm 3 und lost es in 20 g Chloroform auf. 
Die erhaltene Losung wird mit Eiswasser gekuhlt und ungefahr 2 Stunden 
lang mit Chlor gesattigt. Man unterhalt den Chlorstrom, bis der Raum 
iiber der Eliissigkeit griingelb gefarbt ist. Man destilliert das Chloroform 
ab und unterwirft den Riickstand einer fraktionierten Destination, indem 
man den Kolben mit direkter Flamme erwarmt. Dann nimmt man die 
zwischen 200 bis 215° iibergehende Eraktion auf und reinigt sie noch 
durch Vakuumdestillation. Ausbeute 80 bis 90% der theoretischen. 

IndustrielleHerstellung. Die auf deutscher Seite angewandte Methode 
bestand darin, dafi man zuerst Phenylsenfol aus Schwefelkohlenstoff, 
Kalkmilch und Anilin darstellte und dann das Senfol der Chlorierung 
unterwarf. 

In einem grofien Eisenkessel werden 450 kg Schwefelkohlenstoff mit 
einer uberschiissigen Menge von 30 % Kalkmilch gemischt. Dann 
fiigt man allmahlich (in etwa 1 Stunde) rund 560 kg Anilin zu. Man lafit 
die Mischung bei 25° C 24 Stunden stehen. Inzwischen werden gesondert 
840 kg Chlorzink gelost, so dafi eine 50%ige Losung entsteht, und diese 
mit 550 kg einer Losung Natriumhydroxyd von 40° Be vermischt. Zu 
dieser Mischung fiigt man das Reaktionsprodukt aus dem Schwefel- 
kohlenstoff und Anilin hinzu und halt das Ganze auf 30 bis 40° C. Durch 
die Einwirkung des Natriumzinkats bildet sich Phenylsenfol, welches 
isoliert wird, indem man es der Wasserdampfdestillation unterwirft. 



x ) Nekrassow, I.e.; Nef, Ann. 270, 274, 1892. 
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Auf diese Weise erhalt man 600 kg Phenylsenfol. Man bringt es in 
einen Kessel und laBt dort bei einer Temperatur von 0° C mit Hilfe 
mehrerer Rohren einen Chlorstrom durchperlen, bis das spez. Gew. des 
Reaktionsproduktes den Wert 1,45 (nach rund 24 Stunden) erreicht hat. 
Man trennt das Schwefelchlorid durch Destination ab. Der Riickstand, 
bestehend aus Phenylcarbylaminchlorid, wird einem Sammelbehalter 
zugefiihrt. Ausbeute 90%. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Das Phenylcarbylamin- 
chlorid ist eine olige, wenig fliichtige, leicht gelblich gefarbte Fliissigkeit 
und riecht nach Zwiebeln. Es siedet unter gewohnlichem Druck bei 
208 bis 210° C 1 ), bei einem Druck von 15 mm bei 95° C. Sein spez. Gew. 
ist bei 15° C 1,30, wahrend die Dampfdichte 6,03 betragt. Der Aus- 
dehnungskoeffizient ist 0,000895, die Fliichtigkeit 2100 mg/m 3 . Es ist 
unloslich in Wasser, jedoch loslich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff 
und anderen organischen Losungsmitteln. 

Wie alle Isonitrile zeigt es starke Neigung, mit verschiedenen Ver- 
bindungen zu kondensieren oder zu reagieren : so z. B. quantitativ schon 
bei Zimmertemperatur mit Schwefelwasserstoff unter Bildung von 
Phenylsenfol : 

C„H 5 -X=C<^ 1 1 + g>S = 2HC1 + C 6 H 6 -N=C=S. 

Mit schwachen Oxydationsmitteln wie Quecksilberoxyd, Silberoxyd usw. 
bildet sich Phenylisocyanat : 

C,H 5 -N=C<gJ + j8>0 == 2AgCl + C 6 H 6 -N=C=0. 

Es reagiert ziemlich leicht mit den Halogenen. Bei gewohnlicher Tem- 
peratur wird es von Wasser nicht hydrolysiert, wahrend es bei Erhitzen 
im Bombenrohr auf 100° C unter Bildung von Diphenylharnstoff zerfallt. 
Die Reaktion verlauft f olgendermaBen : 

C H 6 -N=C<gj + g>0 = C,H B -N=C = + 2HC1, 
C 6 H 6 -N=C=0 + H a O = CO<gg_ C6Hs , 



2C0 <SS-c b h. = H *° + co » + C0 <Ni-c:H 



Beim Erwarmen mit Anilin reagiert es heftig unter Bildung von 
Triphenylguanidin (Nef). 

Das Phenylcarbylaminchlorid ergibt, auch in Dampfform (Konzen- 
tration iiber 4%), mit dem Grignardschen Reagens (siehe S. 170) 

J ) Bly und Mitarbeiter, J. Am. Ch. Soc. 44, 2896, 1922. 
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eine Triibung, ahnlich der, die man mit Dichlordiathylsulfid erhalt 
(Hanslian). 

In Beriihrung mit Stahl zerfallt es nur langsam. 

Wegen seines hohen Siedepunktes gilt es als seBhafter Kampfstoff, 
trotzdem hat es im letzten Kriege nur beschrankte Verwendung ge- 
funden. 

Das Reizvermogen des Phenylcarbylamincklorids ist sehr groB : nach 
Miiller reichen 3 mg/m 3 aus, um eine Reizwirkung hervorzurufen. Die 
Unertraglichkeitgsrenze ist 30 mg/m 3 Luft. Todliclikeitsprodukt 3000. 

Analysen der Cyanverbindungen 

Nachweisreaktionen der Cyanwasserstoffsaure. Von den verschiedenen 
vorgeschlagenen Methoden zum Nachweis der Cyanwasserstoffsaure 
seien folgende als erwahnenswert genannt: 

Reaktion mit Berlinerblau. Zu einer Losung von Cyanwasserstoffsaure, 
die mit Kalilauge schwach alkalisch gemacht wurde, fiigt man wenige cm 3 
einer wasserigen Losung von Ferrosulfat und Eisentrichlorid, schuttelt 
um und erwarmt ; es bildet sich nach schwachem Ansauern mit Salzsaure 
ein blauer Niederschlag von Ferri-Ferrocyanid. Bei Gegenwart von 
Spuren von Cyanwasserstoffsaure entsteht nur eine griinblaue Farbung, 
die durch kolloidales Berlinerblau hervorgerufen wird. Diese Suspension 
sammelt sich nach dem Stehenlassen (manchmal bis zu 12 Stunden) in 
blauen Flockchen, wobei die daruberstehende Fltissigkeit farblos wird. 

Die Reaktion ist fur Cyanwasserstoffsaure spezifisch und ziemlich 
empfindlich, nach Kolthoff 1 ) bis zu einer Verdiinnung von 1 : 500000. 

Die Nachweisreaktion als Berlinerblau kann fur die praktische Ver- 
wendung als Papierreaktion ausgeftihrt werden. Zu diesem Zwecke wird 
das von Ganassini 2 ) vorgeschlagene Papier empfohlen: es wird her- 
gestellt, indem man unmittelbar vor Gebrauch einen Streifen Filtrier- 
papier in eine Mischung von 10 cm 3 einer 10%igen Ferrosulfatlosung 
(die Spuren von Eisen-III-Salz enthalt) und 20 cm 3 einer alkalischen 
Losung von Seignettesalz (30 g Seignettesalz, 10 g Kaliumhydroxyd, 
100 g Wasser) eintaucht. Dieses Reagenspapier wird zuerst der Blau- 
saure enthaltenden Luft ausgesetzt. Halt man es dann in den Dampf 
von konzentrierter Salzsaure, so farbt es sich grunblau. 

Reaktion mit Eisenrhodanid. Die zu untersuchende Losung, die im 
Falle der Priifung auf Cyanwasserstoffsaure in Gasgemischen dadurch 
erhalten werden kann, daB man das zu priifende Gemisch durch eine 



x ) Kolthoff, Z. Anal. Ch. 57, 1, 1918. 

2 ) Ganassini, Bull. Soc. Medico-Chirurg. di Pavia 1910. 
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alkalische Losung perlen laBt, wird mit etwas Ammoniurnsuliat ein- 
gedampft. Der Riickstand wird mit verdunnter Salzsaure aufgenommen, 
filtriert und mit einem Tropfen einer sehr verdiinnten Eisentrichlorid- 
losung versetzt. Bei der Gegenwart von Cyanwasserstoffsaure farbt sich 
die Losung durch Bildung von Eisenrhodanid blutrot oder nur leicht rot, 
wenn nur Spuren von Cyanwasserstoffsaure zugegen sind. Wenn man 
nur eine schwache Farbung erhalt, kann man diese sichtbar machen, 
indem man zu der zu priif enden Losung Athylather hinzugibt : das Eisen- 
rhodanid geht in den Ather und ruft dort eine intensivere Farbung hervor. 

Natriumpikratpapier von Guignard 1 ). Das Natriumpikratpapier 
wird dem Dampf der Cyanwasserstoffsaure ausgesetzt und nimmt durch 
Bildung von 

NaC 8 H 4 9 N 5 

eine blutrote Farbe an 2 ) 

Dieses Papier stellt man durch Eintauchen eines Streifens Filtrier- 
papier in eine 1 °/ oige wasserige Losung von Natriumcarbonat her, laBt 
trocknen und taucht es dann in eine wasserige Pikrinsaurelosung von 
l°/ 00 . Die Reaktion von Guignard ist empfindlich (man kann 0,05 mg 
Cyanwasserstoffsaure in 12 Stunden nachweisen) jedoch nicht spezifisch: 
die Reaktion spricht auch auf verschiedene Reduktionsmittel, wie 
Aldehyde. Aceton, Schwefelwasserstoff, Schwefeldioxyd, an. 

Reaktion mit essigsaurem Benzidin. Wenn man eine wasserige 
Losung von essigsaurem Benzidin und Kupferacetat mit Cyanwasser- 
stoffsaure behandelt, entsteht eine intensiv blaue Farbung. Diese 
von Pert us i und Gastaldi 3 ) angegebene Reaktion kann als sehr 
praktische Papierreaktion ausgebildet werden. Das Papier wird 
f olgendermaBen hergestellt 4 ) : 

Man stellt zwei getrennte Losungen her: 

Losung a) : 2,86 g Kupferacetat in 1 Liter Wasser ; 

Losung b) : 475 cm 3 einer bei Zimmertemperatur gesattigten Losung von 
essigsaurem Benzidin und 525 cm 3 Wasser. 

Die beiden Losungen werden unmittelbar vor Gebrauch zu gleichen 
Teilen zusammengegeben, und in diese Mischung Filtrierpapierstreifen 
eingetaucht. Diese beiden Losungen sind getrennt im Dunkeln auf- 
bewahrt haltbar, wahrend sie sich gemischt ungefahr innerhalb zwei 
Wochen verandern. 



J ) Guignard, C. R. 142, 552, 1906. 

2 ) Waller, Proo. Boy. Soo. London 82, 574, 1910. 

3 ) Pertusiu. Gastaldi, Chem.-Ztg. 37, 609, 1913. 

4 ) Sievert u. Hermsdorf, Z. angew. Ch. 34, 3-5, 1921. 



Cyanverbindungen 143 

Nach Smolczyk 1 ) soil ein Reaktionspapier aus essigsaurem Benzidin 
in Luft mit einem Gehalt von 0,0001 Volum-% (0,0011 mg /Liter bei 
20° C) Cyanwasserstoffsaure den Farbumschlag nach blau innerhalb 
1 Minute zeigen. 

Methode nach Wieland. Diese Nachweismethode der Cyanwasser- 
stoffsaure beruht auf der Eigenschaft dieser Saure, die vorher erzeugte 
Blaufarbung der Jodstarke zu entfarben: 

HCN + J 2 = HJ + JCN. 

Diese Reaktion wurde wahrend des Krieges auf amerikanischer Seite 
angewandt und so ausgefiihrt, daB man das zu priifende Gasgemisch 
durch eine 2%ige Losung von Natriumbicarbonat, die Starke und Jod 
enthielt, streichen lieB. Bei Gegenwart von Cyanwasserstoff saure wurde 
die Losung vollkommen entfarbt. Diese Reaktion ist ziemlich. empfind- 
lich (1 : 250000), jedoch nicht spezifisch fur Cyanwasserstoff (Guareski). 

Quantitative Bestimmung der Cyanwasserstoff saure. Die quantitative 
Bestimmung der Cyanwasserstoffsaure kann gravimetrisch oder maB- 
analytiscli erfolgen. 

Gravinietrische Methoden. Diese Methoden werden wegen des grofien 
Aufwands, den sie erfordern, wenig angewendet. Auf jeden Fall sind sie 
nur dann zu empfehlen, wenn es sick darum handelt, nicht zu geringe 
Mengen von Cyanwasserstoffsaure zu bestimmen. Bekannt ist die 
Methode von Rose 2 ). Bei dieser Methode fallt man die Cyanwasserstoff- 
saure in einer schwach. salpetersauren Losung (nicht mehr als 2% Salpeter- 
saure) mit Silbernitrat aus, filtriert durch eine gewogene Filter nutsche, 
wascht aus, trocknet bei 100° C und wiegt. Man kann auch, gleichfalls 
nach Rose, den Niederschlag wahrend rund einer Viertelstunde auf 
Rotglut bringen und als metallisches Silber wiegen. 

Mafianalytische Methoden. Methode nach Liebig 3 ). Diese Methode 
benutzt die Tatsache, daB eine neutrale oder alkalische Losung eines. 
Alkalicyanids mit einer Silbernitratlosung an der Stelle, an der der 
Tropfen einfallt, einen weiBen Niederschlag von Silbercyanid bildet, der 
jedoch beim Umschiitteln sofort wieder verschwindet, da sich das Silber- 
cyanid im iiberschiissigen Alkalicyanid unter Bildung des urspriinglichen 
Kaliumsilbercyanids lost. 

KCN + AgCN = Ag (CN) a K. 



J ) Smolczyk, Die Gasmaske 1930, S. 32. 

2 ) Rose, Z. Anal. Ch. 1862, S. 199; Gregor, ebenda 33, 30, 1894. 

3 ) Liebig, Ann. 77, 102, 1851. 
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Wenn das ganze Cyanid sich in Kaliumsilbercyanid verwandelt hat, ruft 
der erste Tropfen iiberschiissiger Silberlosung eine Triibung hervor, da 
der Zerfall des komplexen Cyanids unter Bildung von unloslichem 
Silbercyanid erfolgt: 

Ag(CN) 2 K + AgN0 3 = 2 AgCN + KN0 3 . 

Die Gesamtreaktion ist folgende: 

2 KCN + AgN0 3 = KN0 3 + Ag(CN) a K. 

Um diese Bestimmung auszufiihren, gibt man zu der freien Cyan- 
wasserstoffsaure (die hochstens in einer Menge von 0,1 g vorhanden sein 
darf) 5 cm 3 Natronlauge und 0,5 g Natriumbicarbonat und verdiinnt mit 
50 cm 3 Wasser. Die Titration wird mit einer n/10 Silbernitratlosung aus- 
gefiihrt. Man schiittelt um, bis sich eine leichte bleibende Opaleszenz 
zeigt. 

1 cm 3 n 10 AgN0 3 -^ 0,005404 g HON. 

Um das Ende der Reaktion besser abschatzen zu konnen, kann man 
in Gegenwart einer kleinen Menge Natriumjodid arbeiten, das nur dann 
mit dem Silbernitrat reagiert, wenn alle Cyanwasserstoffsaure sich in 
das komplexe C}anid verwandelt hat. 

Methode Fordos-Gelis 1 ). Das von Fordos und Gelis 1 ) vor- 
geschlagene Verfahren benutzt die Entfarbung einer Jodlosung durch 
Cyanwasserstoffsaure in Gegenwart von alkalischem Bicarbonat: 

HON +J 2 = HJ+JCN. 

Die zu prufende Losung darf allerhochstens 0,05 g Cyanwasserstoff- 
saure enthalten. Sie wird mit 4 cm 3 Natronlauge und 0,5 g Natrium- 
bicarbonat versetzt und mit n/10 Jodlosung titriert, bis eine gelbliche 
Farbung bestehen bleibt. In diesem Falle ist es nicht notwendig, Starke 
als Indikator zu verwenden. 

1 cm 3 n/10 Jodlosung -^ 0,001351 g HCN. 

Kolorimetrische Methode. Um zu einer angenaherten Bestimmung 
der Cyanwasserstoffsaure in der Luft zu gelangen, kann man das von 
W. Deckert 2 ) vorgeschlagene Gerat verwenden. Decker t benutzt die 
verschieden tiefe Blaufarbung, welche die Cyanwasserstoffsaure hervor- 
ruft, wenn sie mit dem essigsauren Benzidinpapier in Beriihrung kommt 
(siehe S. 142). 

In der Hauptsache besteht der Apparat aus einer Saugpumpe A (siehe 
Abb. 12), die bei jedem Kolbenhub 25 cm 3 Luft durch die Offnung C 



J ) Fordos u. Gelis, J. pr. Oh. 59, 25B, 1863. 

2 ) W. Deckert, Z. Desinf. Gesundheitswesen 1930 (2), S. 81, 86. 
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saugt. Die angesaugte Luft geht zuerst durch den Zylinder B und dann 
am Eeaktionspapier vorbei, das auf der Scheibe D befestigt ist. Diese 
Scheibe ist in drei Sektoren eingeteilt, von denen je einer schwach blau, 
blau, und stark blau gefarbt ist. 

In der Praxis fuhrt man die Analyse mit diesem Apparat so aus, daB 
so viel angesaugt wird, bis man auf dem Papier eine den drei vor- 
geschriebenen Farbungen moglichst gleiche erreicht hat. 

Schwach blau entspricht einem Durchgang von 0,004 mg HCN, 
Blau „ „ „ „ 0,008 „ „ , 

Stark blau „ „ „ „ 0,012 ,, „ . 

Man schlieBt so mit einer gewissen Annaherung c 
auf den Gehalt an Cyanwasserstoffsaure in der 
zu untersuchenden Luft. 

Quantitative Bestimmung von Chlorcyan. Zum 

Nachweis von Chlorcyan kann man die Eeaktion 
dieser Verbindung mit den Alkalien verwenden 1 ). 
Zu diesem Zwecke versetzt man die Losung mit 
einem Uberschufi an titrierter Natronlauge und 
bestimmt dann mit Schwefelsaure (Phenolphthalem 
als Indikator, das mit Natriumcyanat nicht reagiert) 
den UberschuC an Alkali. Aus der Gleichung: 

CNC1 + 2 NaOH = NaCNO + NaCl + H 2 

folgt, daB auf jedes Clilorcyanmolekiil zwei Mole- 
kiile Natriumhydroxyd kommen, wenn z. B. N cm 3 
normale Natronlauge angewandt wurden und n cm 3 
normale Schwefelsaure notwendig waren, um den 
UberschuB an Alkali zu titrieren, so ergibt sich 
nach der gegebenen Gleichung die Menge des in der 
zu priifenden Substanz enthaltenen Chlorcyans zu : 

CNCl = (iV~M)- 0,0306, 

in der 0,0306 nach der obenerwahnten Gleichung der Faktor fur Chlor- 
cyan ist. 

Bestimmung von Bromeyan. Methode mit Jodwasserstolf . Die Be- 
stimmung des Bromcyans nach dieser Methode fufit auf der Bestimmung 
des Jods, das sich bei der Reaktion zwischen Bromeyan und Jodwasser- 
stoff bildet, nach der Gleichung 2 ): 

BrCN +2HJ= J a +HBr +HCN. 



Abb. 12 



!) Mauguin u. Simon, C. R. 169, 383, 1919. 
2 ) Chattaway, J. Ch. Soc. 81, 196, 1902. 

Sartori 
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Zur Ausfiihrung des Verfahrens nimmt man eine gewogene Menge 
Bromcyan und behandelt sie nut einem UberschuB einer Jodwasserstoff- 
losung. Vorher hat man eine Losung von 10 g Natriumjodid in 100 cm 3 
einer 5%igen Essigsaurelosung vorbereitet. SchlieBlich bestimmt man 
das in Freiheit gesetzte Jod, indem man es mit einer n/10 Natrium- 
thiosulfatlosung titriert. 

Methode mit Ammoniak. Diese Methode benutzt den Zerfall des 
Bromcyans mit Ammoniak: 

2 NH 3 + BrCN = NH 4 Br + NH 2 CN, 

und die Titration des gebildeten Ammoniumbromids mit Silbernitrat 1 ). 

Man bringt die Probe genau gewogen in ein Kolbchen, fiigt rund 
100 cm 3 wasserige Ammoniaklosung hinzu, verschlieBt das Kolbchen 
und laBt es an einem kiihlen Ort ungefahr 20 Minuten stehen. Man 
erwarmt kurze Zeit auf dem Wasserbad, verdiinnt mit 300 cm 3 Wasser 
und bringt das Ganze zum Sieden, um den UberschuB an Ammoniak zu 
vertreiben. Man sauert mit Salpetersaure schwach an und titriert dann 
mit einer n/10 Silbernitratlosung. 

Die Zersetzung des Bromcyans kann man auBer mit Ammoniak auch 
mit Natron- oder Kalilauge durchfiihren. 

Bestimmung von Jodcyan. Die Bestimmung des Jodcyans laBt sich 
mit Hilfe der Keaktion dieser Substanz mit Natriumarsenit ausfuhren 2 ): 

CNJ + Na 3 As0 3 + H 2 = HCN + HJ + Na 3 As0 4 . 

Zur Durchfiihrung der Bestimmung fiige man zur Jodcyanlosung 
einen UberschuB genauest abgemessener n/10 arseniger Saure und 20 g 
einer Losung 15%iger Natronlauge. Man erwarmt auf dem Wasserbad 
und laBt durch die warme Fliissigkeit einen schwachen Kohlendioxyd- 
strom hindurchstromen bis zum vollkommenen Austreiben der Cyan- 
wasserstoffsaure. Man lasse nun abkuhlen und verdiinne auf 200 cm 3 . 
Man m' mm t 50 cm 3 dieser Losung, fiige dieser Natriumbicarbonat zu und 
bestimme den UberschuB an arseniger Saure mit einer titrierten Jod- 
losung. 



2 ) F. Oberhauser u. J. Sohormiiller, Ber. 62, 1439, 1929. 
2 ) Gutmann, Ber. 42, 3624, 1909. 
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Schwefelverbindungen 

A. Mercaptane und Derivate 

Die Mercaptane konnen als Derivate des Schwefelwasserstoffs be- 
trachtet werden, bei denen ein Wasserstoffatom durch einen Alkylxest 
ersetzt ist. 

Diese Verbindungen sind nur teilweise mit dem Schwefehvasser- 
stoff zu vergleichen und verhaltnismaBig wenig giftig. Dies ist eine 
Bestatigung dessen, was fruher iiber den EinfluB der Gegenwart der 
Alkylgruppen auf die Giftigkeit einer Substanz gesagt wurde. 

Jedoch weiB man, daB der Eintritt eines oder mehrerer Halogen- 
atome in das Molekiil dieser Verbindungen im allgemeinen die Giftigkeit 
erhoht, gleichzeitig aber eine in chemischer Hinsicht geringere Stabilitat 
schafft. 

Von den chlorierten Derivaten fanden das Perchlormethylmercaptan 
und sein weniger chloriertes Derivat, das Thiophosgen, als Kampfstoffe 
Verwendung. Obschon die letztere Verbindung nicht als ein Mercaptan 
angesehen "werden kann, wixd es trotzdem wegen seiner engen Beziehung 
zu Perchlormethylmercaptan in dieser Verbindungsklasse beschrieben. 

1. Perchlormethylmercaptan, S<^- C1 s (Mo 1 1 " G ( ?^' 

\ji = ioo,yi) 

Diese Substanz wurde auf franzosischer Seite im September 1915 
eingesetzt. Inf olge ihrer schwachen Wirkung als Kampfstoff brachte sie 
wenig Erfolg. 

Die Verbindung wurde im Jahre 1873 von Ratlike 1 ) und in der 
folgenden Zeit auch von anderen durch Reaktion zwischen Chlor und 
Schwefelkohlenstoff dargestellt. 

2C<^ + 5Cl a = 2S<gj C1 3 + S 2 C1 2 . 

Bei der Darstellung ist es erforderlich, daB die Temperatur iiber 50° C 
steigt. Sonst verschiebt sich das Gleichgewicht besonders bei Chlor- 



!) Rathke, Ann. 167, 195, 1873. 
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uberschuB und die Eeaktion fiikrt zui Bildung hoher chlorierter Pro- 
dukte. 

Perchlormethylmercaptan erhalt man auch durch Einwirkung von 
Chlor auf Methykhodanid 1 ) oder auf Thiophosgen 2 ). 

Darstellung im Laboratorium. Im Laboratorium stellt man Perchlor- 
methylmercaptan leicht nach folgender von Helfrich 3 ) vorgeschlagener 
Methode dar, welche die Eeaktion des Chlors mit Schwefelkohlenstoff 
benutzt. 

In einen Kolben von 100 bis 150 cm 3 , der mit einem RuckfluBkiihler 
versehen ist, werden 75 g Schwefelkohlenstoff und 0,3 g Jod gebracht. 
Dann laBt man wahrend 1 Stunde einen trockenen Chlorstrom durch- 
perlen, wobei man den Kolben auBen mit Wasser kuhlt. Zur Beschleuni- 
gung der Reaktion tut man gut, den Kolben, wenn einmal die Reaktion 
im Gange ist, dem diffusen TagesUcht auszusetzen. Wenn sich das 
Volumen der Fliissigkeit im Kolben auf rund das Doppelte vermehrt hat 
(und das Gewicht etwa 150 bis 160 g erreicht hat), unterbricht man den 
Chlorstrom, laBt die Mischung eine Nacht stehen und erwarmt dann 
auf dem Wasserbad, wodurch man den UberschuB an Schwefelkohlen- 
stoff oder den Tetrachlorkohlenstoff entfernt, der sich eventuell als 
Nebenprodukt der Reaktion gebildet hat. Das Schwefelchloriir ent- 
fernt man, indem man zum Riickstand ein gleiches Volumen Wasser 
hinzufiigt und heftig schiittelt. Darauf destilliert man mit Wasserdampf 
und schlieBlich im Vakuum. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Perchlormethylmercap- 
tan ist eine olige Miissigkeit von hellgruner larbe und unangenehmem 
Geruch, welche bei gewohnlichem Druck bei 148 bis 149° C unter Zer- 
setzung siedet, wahrend sie bei 50 mm Druck unverandert bei 73° C 
iiberdestilliert. Das spez. Gew. ist bei 0° C 1,722, die Gasdichte ist 6,414, 
die Fluchtigkeit 18000 mg/m 3 . 

Erwarmt man Perchlormethylmercaptan mit Wasser im Bomben- 
rohr, so zerfallt es in Kohlendioxyd, Salzsaure und Schwefel 4 ). Dieser 
Zerfall wird, wenn auch in viel schwacherem MaBe, auch durch die 
Binwirkung der Luftfeuchtigkeit hervorgerufen. 

In Gegenwart von Oxydationsmitteln wird der Schwefel oxydiert, und 
das Perchlormethylmercaptan verwandelt sich in das Saurechlorid der 
Trichlormethylsulfonsaure von der Formel CC1 3 — S0 2 — CI. 



1 ) James, J. Ch. Soc. 51, 268, 1887. 

2 ) Klason, Ber. 20, 2381, 1887. 

3 ) Helfrich, J. Am. Ch. Soc. 43, 591, 1921; Autenrieth, Ber. 58, 2152, 
1925. 

4 ) Rathke, Ann. 167, 201, 1873. 
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Reduktionsmittel wirken auf Perchlormethylmercaptan auf ver- 
schiedene Ait; so z. B. reduziert es naszierender Wasserstoff (aus Zink 
und Salzsaure) zu Methan, Eisen und Salzsaure wandeln es in Tetrachlor- 
kohlenstoff um (Helfrich), Stannochlorid in Thiophosgen (Klason): 

s< ci Cls + SnCla = SnC1< + s=c< c! ' 

Aufier durch Einwirkung von Stannochlorid kann die letzte Reaktion 
auch durch Einwirkung anderer Reduktionsmittel, wie Kupfer- oder 
Silberpulver stattfinden. 

Perchlormethylmercaptan in der Warme mit Chlor behandelt, bildet 
Schwefelchlorid und Tetrachlorkohlenstoff nach der Gleichung 1 ): 

s< ci Cls + Clj = scia + ccl4 - 

In Gegenwart kleiner Jodmengen verlauft diese Reaktion auch ohne 
Warmezufuhr. 

In Beriihrung mit Eisen zerfallt Perchlormethylmercaptan auch bei 
gewohnlicher Temperatur 2 ). 

Perchlormethylmercaptan iibt eine Reizwirkung auf die Augen aus; 
die kleinste Konzentration, die fahig ist, diese Reizwirkung hervor- 
zurufen, betragt 10 mg/m 3 Luft. Die Unertraglichkeitsgrenze liegt bei 
70mg/m 3 . Das Todlichkeitsprodukt ist 3000. 

2. Thiophosgen, S=C<c2J (Mol.-Gew. == 114,98). 

Thiophosgen wurde von Kolbe im Jahre 1843 3 ) dargestellt und als 
Kampfstoff auf osterreichischer und auf franzosischer Seite im Kriege 
1914 — 1918 (Lacrimite) angewandt. 

Darstcllung. Man erhalt es, indem man eine Mischung von Tetra- 
chlorkohlenstoff und Schwefelwasserstoff ein rotgluhendes Rohr 
passieren oder Perchlormethylmercaptan iiber Silberpulver streichen 
laBt«): 

CC1 4 S + 2 Ag = CC^S + 2 AgCl. 

Im Laboratorium zieht man die Darstellung des Thiophosgens durch 
Reduktion von Perchlormethylmercaptan mit Zinn und Salzsaure vor 6 ). 

In einen Rundkolben von etwa 1 Liter Inhalt, der mit einem Tropf- 
trichter und einem RuckfluBkuhler versehen ist, gibt man 60 g granu- 



!) James, J. Ch. Soc. 51, 273, 1887. 

2 ) Prankland und Mitarbeiter. J. Soc. Ch. Ind. 39, 256, 1920. 

8 ) Kolbe, Ann. 45, 44, 1843. 

4 ) Rathke, Ann. 167, 204, 1873. 

«) Klason, Ber. 20, 2380, 1887. 
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liertes metallisches Zinn und 200 cm 3 Salzsaure (Dichte 1,19) und warmt 
langsam an, um das Auflosen des Zinns zu beschleunigen. Aus demTropf- 
trichter laBt man allmahlich 60 bis 70 g Perchlormethylmercaptan zu- 
tropfen. Wenn schlieBlich alles zugesetzt ist, erwarmt man den Inhalt 
des Kolbens und destilliert das gebildete Thiophosgen, das man in einem 
zweiten Kolbchen sammelt. Zur Herstellung eines reineren Produktes 
muB man ein zweites Mai destillieren. 

Wahrend des Krieges wurde in Frankreich das Thiophosgen durch 
Keaktion von Schwefelkohlenstoff mit feuchtem Chlor bei gewohnlicher 
Temperatur hergestellt, wobei man das als Zwischenprodukt gebildete 
Perchlormethylmercaptan mit Zinnchloriir reduzierte. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Thiophosgen ist eine 
olige Fliissigkeit von orangeroter Farbe und von stechendem Geruch. Es 
raucht an der Luft und siedet bei 73,5° C. Sein spez. Gew. bei 15° C 
betragt 1,508, die Gasdichte ist i. Es ist unloslich in Wasser. Auf 
200° C erwarmt, zerfallt es nur wenig (Klason), dagegen zerfallt es 
quantitativ in Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff , wenn man 
es mit trockenem Ammoniumchlorid erwarmt 1 ): 

2S=C<g-*CS 1 + CCl 4 . 

Kurz dem Licht ausgesetzt, verwandelt es sich in ein polymeres 
Produkt der Formel C 2 C1 4 S 2 , Dithiophosgen genannt (farblose Kri- 
stalle mit einem Schmelzpunkt von 116° C) 2 ). 

Das Thiophosgen zerfallt unter Einwirkung von Wasser in der Kalte 
langsam, in der Warme rasch nach folgender Gleichung (Bergreen): 

S=C< C1 + 2H 2 ° = H 2 S + 2HC1 + C °a- 

Ein ahnlicher Zerfall findet bei Einwirkung von Alkalien statt. Mit 
Ammoniak bildet sich Ammoniumrhodanid. Mit den Alkalisulfiten 
reagiert es heftig nach der Gleichung (Kathke): 

S=C<^} + 2K 2 S0 3 + KHS0 3 = C(SO s K) s • SH + 2KCL 

Es absorbiert auch in der Kalte leicht Chlor unter Umwandlung in 
Perchlormethylmercaptan (Klason). 

Durch starke Saure, auBer durch rauchende Salpetersaure, wird es 
nicht zerlegt (Kolbe). 

Die todliche Menge firr einen Menschen betragt bei einer Kespirations- 
zeit von 30Minuten i mg/Liter (Lindemann). 

x ) Bergreen, Ber. 21, 339, 1888. 

2 ) G.Carrara, Atti Ace. Linoei I, 1893, S. 421; Rathke, Ber. 21, 2539, 

1888. 
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B. Sulfide (Thioather) und Derivate 

Die Sulfide oder Thioather, mit der allgemeinen Formel R- — S — R, 
konnen als Derivate des Schwefelwasserstoffs angesehen werden, bei 
denen beide Wasserstoffatome durch Alkoholreste ersetzt sind. 

Diese Verbindungen iiben auf den menschlichen Korper keinerlei 
Giftwirkung aus, wahrend sie, wie es bereits fruher bei den Sohwefel- 
verbindungen beobachtet wurde, giftig werden und in einigen Fallen 
auch atzenden Charakter erwerben, wenn ein oder mehrere Wasserstoff- 
atome des Alkoholrestes durch ein oder mehrere Halogenatome ersetzt 
werden. So erhalt man aus dem Dimethylsulfid das Dichlordimethyl- 
sulfid mit seiner Giftwirkung auf die Atemorgane, und aus dem Diathyl- 
sulfid Derivate, die unterschiedlich giftig sind, je nachdem das Chlor in 
a- oder /5-Stellung steht: 

Q <r --C Xl 2 ^ -^-3 

^CH 2 — CH 3 ' 

So werden die Monosubstitutionsprodukte, /S-Monochlordiathyl- 
sulfid und /J-Monobromdiathylsulfid 1 ), als schwach giftig angegeben, 
ebenso die zweifach substituierten Derivate, wie a-oc'-Dichlordiathyl- 
sulfid 2 ), wahrend jedoch das zweifach substituierte Derivat mit den 
Halogenatomen in /5-Stellung sehr giftig ist und kraftige Wirkung auf 
die Haut besitzt, wie z. B. /5-/5'-Dichlordiathylsulfid, allgemein mit dem 
Namen „Yperite" oder ,,Lost" bezeichnet. 

In jiingster Zeit wurden weitere dem /S-/S'-Dichlordiathylsulfid analoge 
Derivate dargestellt, wie /?-/?'-Dibromdiathylsulfid 3 ) und /?-/S'-Dijod- 
diathylsulfid 4 ), mit einer der Chlorverbindung sehr ahnlichen Giftigkeit, 
desgleichen homologe Derivate des ^-^'-Dichlordiathylsulfids, wie 
/5-/3'-Dichlordipropylsulfid (I) und £-j3'-Dichlordibutylsulfid (II): 

CH 3 

I 
q ^CH 2 — CHCI-CH3 q^CH— CHC1— CH 3 

^CH.—CHCl— CH,' XJH— CHC1— CH 3 ' 

CH 3 

I II 

Diese beiden letzten Substanzen erinnern durch ihren Geruch an 
/?-/?' -Dichlordiathylsulfid und wirken als Kampfstoffe ahnlich. Nach 



x ) Steinkopf, Ber. 53, 1007, 1920. 

2 ) Bales, J. Ch. Soo. 121, 2137, 1922. 

3 ) Steinkopf, Ber. 53, 1011, 1920. 

4 ) Helfrioh-Reid, J. Am. Ch. Soo. 42, 1219, 1920. 
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den bis heute durchgefuhrten Untersuchungen besitzt /?-/?' -Dichlor- 
dipropylsulfid atzende Eigenschaften 1 ). 

SchlieBlich wurden auch Derivate mit Chlor in y-Stellung dar- 
gestellt, wie y-y'-Dichlordipropylsulfid, dessen giftige Eigenschaften 
noch nicht bekannt sind 2 ). 

Versuche, Derivate mit Chlor in <5-Stellung herzustellen, wie d-d'- 
Dichlordibutylsulfid, waren bis heute nicht erfolgreich. 

Bei Beriicksichtigung der moglichen Beziehungen zwischen der chemi- 
schen Zusammensetzung dieser Substanzen und ihrer Atzwirkung ergibt 
sich, daB unter den bis heute dargestellten und untersuchten halogen- 
substituierten Thioathern allein die mit dem Halogen in /?-Stellung 
Wirkung auf die Haut zeigen. 

1. Dichlordiathylsulfid (Lost, Yperite), s <ch — CH 01 

(Mol.-Gew. = 159) 

Dieser Kampfstoff, der unter dem Namen „Lost" (Yperite) bekannt 
ist, wurde am Ende des Jahres 1822 von Despretz 3 ) entdeckt, der 
Athylen mit Schwefelchloriir reagieren lieB. Nach Fries wurde die Ver- 
bindung von Riche*) im Jahre 1854 hergestellt, anschlieBend im Jahre 
1860 von Guthrie 5 ), der die Reaktionsprodukte von Halogenen und 
Halogenverbindungen des Schwefels mit den Olefinen untersuchte. 
Guthrie, dem von zahlreichen Autoren irrtiimlich die Entdeckung des 
Dichlordiathylsulfids zugeschrieben wird, stellte es auf gleiche Weise 
wie Despretz dar, indem er reines, trockenes Athylen durch Schwefel- 
chlorur perlen lieB, und wies auf den atzenden Charakter der Ver- 
bindung hin. 

Gleichzeitig erhielt Niemann 6 ), unabhangig von den Arbeiten 
Guthries, im Jahre 1860 nach derselben Darstellungsmethode wie 
Despretz das Dichlordiathylsulfid, ohne daB es ihm jedoch gelang, die 
chemische Konstitution aufzuklaren. 

Spater hat sich (im Jahre 1886) besonders Meyer 7 ) mit dieser Sub- 
stanz beschaftigt. Es gelang ihm, reines Dichlordiathylsulfid nach einem 
ganz neuen Verfahren darzustellen, das auf der Chlorierung von Thio- 
diglykol beruhte. Zugleich beschrieb er die physikalischen, chemischen 
und biologischen Eigenschaften der Verbindung. 



x ) Pope, J. Ch. Soc. 119, 396, 1921; Coffey, ebenda 119, 94, 1921. 

a ) Benett, J. Ch. Soc. 127, 2671, 1925. 

3 ) Despretz, Ann. Chim. Phys. II, 21, 428, 1822. 

*) Riche, ebenda V, 43, 283, 1854. 

6 ) Guthrie, Quart. J. Ch. Soc. 12, 116, 1860. 

•) Niemann, Ann. 113, 288, 1860. 

') C.Meyer, Ber. 19, 632, 3259, 1886. 
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Diese Substanz wurde zum ersten Male im Juli 1917 auf deutscher 
Seite als Kampfstoff eingesetzt. Erst nach mehreren Monaten eifrigster 
Untersuchung waren die Alliierten imstande, sie ebenfalls darzustellen, 
und waren erst gegen Ende des Krieges im Besitz von Produktions- 
einrichtungen, die den deutschen iiberlegen waren. 

Dichlordiathylsulfid ist unter dem Namen ..Senfgas" oder „Mustard- 
gas" oder „Lost" bekannt. 

Darstellung im Laboratorium. Im Laboratorium kann man Dichlor- 
diathylsulfid leicht darstellen, indem man nach der urspriinglichen 
Methode von Guthrie Athylen durch Schwefelchlorur perlen laBt. 

Man benutzt eine Apparatur nach Abb. 13. Die Reaktion zwischen 
Athylen und Schwefelchlorur findet in der Wulf schen Flasche A (100 




Abb. 13 



bis 200 cm 3 Inhalt) statt. Diese Flasche hat drei Halse, durch einen von 
diesen entweicht das iiberschussige Gas, durch den zweiten fuhrt ein 
Tropftrichter B, in den das Schwefelchlorur kommt, und durch den 
dritten stromt das Athylen ein, das im Kolben C erzeugt wird. Die drei 
Waschflaschen enthalten nacheinander : I konzentrierte Schwefelsaure, 

II 10%ige Natronlauge, III konzentrierte Schwefelsaure und dienen 
zum Trocknen des Athylens. Es ist empfehlenswert, die Waschflasche 

III erst dann mit der Wulf schen Flasche zu verbinden, wenn die 
Athylenentwicklung bereits einreguliert ist. 

In den Kolben C bringt man 25 g Aluminium und eine Mischung von 
25 g Athylalkohol und 150 g konzentrierte Schwefelsaure (Dichte 1,84) 
und erwarmt vorsichtig. Sobald der Athylenstrom konstant wird, ver- 
bindet man die Waschflasche III mit der Wulfschen Flasche, in die 
man vorher schon 20 g Schwefelchlorur eingegeben hat, und gibt gleich- 
zeitig aus dem Tropftrichter D tropfenweise ein Gemisch von 150 g 
Athylalkohol und 300 g konzentrierte Schwefelsaure in den Kolben C. 
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Von Zeit zu Zeit fiige man wahrend des Durchstromens des Athylens 
aus dem Tropftrichter B weitere 30 g Schwefelchloriir und tauche die 
Wulf sche Flasche in eine Schiissel mit Wasser, das auf 30 bis 40° C ge- 
halten wird. Das Durchperlen des Athylens durch die Wulf sche Flasche 
muB 4 bis 5 Stunden dauern. 

Nach Beendigung der Eeaktion gieJJt man unter Umruhren den 
Inhalt der Flasche langsam in 200 bis 250 cm 3 warmes Wasser, um den 
vollkommenen Zerfall des uberschiissigen Schwefelchloriirs herbei- 
zufuhren. Hierauf dekantiert man die wasserige Schicht zusammen mit 
dem Schwefel ab und wascht die olige Schicht noch zwei- oder dreimal 
mit warmem Wasser so lange, bis man klares Wasser erhalt. 

Man trennt dann die olige Schicht ab, erwarmt auf einem siedenden 
Wasserbad 1 bis 2 Stunden, kiihlt langsam ab, filtriert durch Glaswolle 
den ausgeflockten Schwefel aus und rektifiziert schlieBlich durch 
Vakuumdestillation, indem man die Fraktion, die bei einem Druck von 
15 bis 16 mm und 108 bis 118° C iibergeht, sammelt. 

Industrielle Herstellung. Industriell kann man Dichlordiathylsulfid 
nach verschiedenen Prozessen darstellen, die jedoch im wesentlichen alle 
auf die zwei urspriinglichen bereits erwahnten Methoden von Meyer und 
von Guthrie zurtickgehen. 

Die verschiedenen Fabrikationsstufen, nach der Methode von Meyer, 
die wahrend des Krieges 1914 — 1918 lange Zeit in Deutschland an- 
gewandt wurde, woher die Bezeichnung ,, Deutsche Methode" stammt, 
konnen schematisch wie folgt angegeben werden: 

a) Darstellung des Athylens: C 2 H 5 OH -*H 2 + CH 2 =CH 2 . 

b) Darstellung des Athylenchlorhydrins : 

Ca(C10) f + H 2 + C0 2 = CaCO s + 2HC10, 
CH 2 =CH 3 + HC10 = CI— CH 2 — CH 2 -OH. 

c) Darstellung des Thiodiglykols : 

OH-CH 3 -CH a — CI , Na^ 9 _ 9MnP1 , <^CH 2 — CH 3 — OH 
0H -CH 2 -CH 2 -C1 + Na >S ~ 2NaC1 + ^CHl-CH^-OH 

d) Darstellung des Dichlordiathylsulf ids : 

s <c^=c5=oi + 2H ^ C1 = 2R >° + s< ch;Ich:c{- 

Die Methode Guthrie, die bei den Alliierten verwendet wurde, 
daher die Bezeichnung „Methode der Alliierten" erhielt, besteht einfach 
darin, daB man Athylen mit Schwefelchloriir reagieren laBt: 

2CH 2 =CH 3 + SC1 3 = ^"^ch 3 — CH 3 C1 
oder auch 2 2 

2CH 2 =CH 2 + S.CL = S<SS ,— S5'S + S - 



2 ^ 2 2 ~^CH 2 -CH 2 C1 
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Methode na«h Meyer — Athylendarstellung. Athylen stellt man 
dar, indem man Athylalkohol in Dampfform bei 350 bis 400° C liber 
Aluminiumoxyd streichen laBt. Die Reaktion der Dehydratation ver- 
lauft folgendermaBen : 

C 2 H 5 OH-^C 2 H 4 -H 2 0. 

Zuerst verdampft man den Alkohol, indem man ihn durch Schlangen- 
rohre streichen laBt, die auf eine Temperatur von 80 bis 90° C erwarmt 
sind. Dann leitet man den Alkoholdampf in Kupferrohren, die den 
Katalysator enthalten und durch ein Bad von geschmolzenem Kalium- 
nitrat erwarmt sind. Die Reaktionsprodukte gehen durch einen Kiihler, 
in dem Wasser und der Alkohol kondensiert werden, wahrend das Athylen 
schlieBlich gewaschen und getrocknet in Sammelbehalter geleitet wird. 

Darstellung von Athylenchlorhydrin 1 ). Diese Reaktion geht in 
groBen eisernen Zylindern vor sich, die innen mit Blei und auBen mit 
Kork verkleidet sind. In jeden Zylinder fullt man 5 m 3 Wasser und eine 
Menge Chlorkalk, die 500 kg Chlor entwickeln kann. Durch diese 
Mischung laBt man unter Umriihren zuerst einen Kohlendioxydstrom 
durchperlen (etwa 20 m 3 ), um einen Teil der unterchlorigen Saure frei zu 
machen, dann Athylen allein bis zur Sattigung und schlieBlich Athylen 
zusammen mit Kohlendioxyd, bis der Chlorkalk aufgebraucht ist. Die 
Reaktion muB bei moglichst tiefer Temperatur (zwischen 5 bis 10° C) 
stattfinden. Deshalb wird die Losung von Salzwasser in besonderen 
Kuhlschlangen durchsptilt. 

Wenn die Absorption des Athylens beendet ist, werden die Reaktions- 
produkte zum Abscheiden des Calciumcarbonats durch eine Filterpresse 
gepumpt. Die erhaltene Losung enthalt 10 bis 12% Athylenchlorhydrin 
und wird mit Wasserdampf destilliert. Auf diese Weise erhalt man eine 
18- bis 20%ige Losung von Chlorhydrin. 

Darstellung von Thiodiglykol. Zu der auf die oben beschriebene 
Weise erhaltenen Chlorhydrinlosung gibt man die theoretische Menge 
Natriumsulfid und erwarmt auf rund 90 bis 100° C. Dann saugt man die 
erhaltene Mischung in einen Verdampfer und erwarmt von neuem, bis 
alles Wasser ausgetrieben ist. Das gebildete Thiodiglykol wild filtriert 
und im Vakuum destilliert. 

Darstellung des Dichlordiathylsulfids. Die Chlorierung des Thiodi- 
glykols wird in einem 2,5 m hohen guBeisernen Zylinder mit etwa 2,8 m 
Durchmesser ausgefuhrt. Dieser Kessel ist inwendig mit Blei ausgekleidet 
und mit einer besonderen Einrichtung versehen, die es erlaubt, ihn 
mittels Wasser oder Dampf zu erwarmen. Den zur Chlorierung not- 



J ) Eine ausfuhrliche Untersuchung iiber gtinstigste Arbeitsbedingungen bei 
der Herstellung des Athylenohlorhydrins siehe G. Bozra, Giorn. Chim. Ind. 
Appl. 1930, S. 283. 
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wendigen Chlorwasserstoff laBt man zuerst durch Schwefelsaure gehen 
und dann moglichst langsam in das Thiodiglykol eintreten, wodurch 
eine vollstandige Absorption gewahrleistet wird. Wahrend der Reaktion 
wird die Temperatur auf rund 50° C gehalten. Im Reaktionskessel 
bilden sich zwei Schichten aus, deren eine schwerere, olige, das in Thio- 
diglykol geloste Dichlordiathylsulfid enthalt, deren obere aus einer 
wasserigen Losung von Salzsaure besteht. Nach Beendigung der 
Reaktion pumpt man die olige Schicht in einen mit Blei ausgekleideten 
Eisenkessel, der mit einer Heizschlange aus Blei versehen und iiber 
einen Kiihler, welcher ebenfalls aus Blei besteht, mit einer Vakuumpumpe 
verbunden ist. Man trennt durch Destination bei vermindertem Druck 
(60 bis 70 mm) das Wasser ab und behandelt den oligen Riickstand nach 
vorhergehendem Trocknen in einem Mischer mit geeigneten Losungs- 
mitteln. 

Methode von Guthrie (auch „Methode der Alliierten"). Diese Me- 
thode — verhaltnismaBig einfach bei der Darstellung kleiner Mengen von 
Dichlordiathylsulfid im Laboratorium — bereitete zunachst bei ihrer 
Anwendung erhebliche technische Schwierigkeiten, die jedoch in der 
Eolgezeit durch die Arbeit englischer und amerikanischer Chemiker sehr 
rasch iiberwunden wurden 1 ). Es wurden verschiedene Eabrikations- 
verfahren angegeben und wahrend des Krieges auch angewandt 2 ). Das 
spater beibehaltene Herstellungsverfahren stammt von Lewinstein, 
wurde zuerst in Amerika verwendet und schlieBlich nach weiterem Be- 
kanntwerden auch bei den Alliierten. 

Die Darstellung von Dichlordiathylsulfid nach diesem ProzeB wird 
in einem zylindrischen Eisen- oder StahlgefaB vorgenommen. Dieses 
ist im Innern mit Blei ausgekleidet, hat doppelte Wande, einen Durch- 
messer von rund 250 cm, eine Hohe von 425 cm und ist mit einem Riihrer 
und mit zwei Reihen von Kuhlschlangen versehen. Der Kessel ist mit 
einem Deckel verschlossen, in dem sich 16 Rohren befinden, die bis 
zu einem Abstand von 30 cm vom Boden in das GefaB hineinragen und 
zum Einleiten des Athylens dienen. 

Zur Darstellung von Dichlordiathylsulfid fiillt man zuerst eine 
solche Menge Schwefelchloriir ein, daB die Enden der AthyleneinlaB- 
rohre eintauchen. Dann laBt man Athylen durchstromen, wobei man 
die ZufluBgeschwindigkeit giinstig einstellt und kuhlt, um die Tempe- 
ratur der Reaktionsmischung innerhalb 30 bis 35° C zu halten. Gleich- 
zeitig gibt man weiteres Schwefelchloriir in kleinen Mengen hinzu. 



x ) A. Green, J. Soo. Ch. Ind. 38, 363, 469, 1919; S. Gibson u. Pope, J. Ch. 
Soc. 117, 271, 1920. 

2 ) Wegen eines ausfuhrlichen Berichts iiber die franzosische Methode 
(Pascal) siehe: Giua, Chemica degli aggressivi ohemici Torino 1931, S. 68 f. 
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BeimEinsatz von 600 kg Athylen braucht man 1200 kg Schwefelchloriir. 
Die fur die Reaktion notige Zeit betragt etwa 8 Stunden. Nach Be- 
endigung der Reaktion saugt man das Reaktionsprodukt ab und treibt 
es durch einen Abscheider, wo es vom Schwefel getrennt wird. 

Physikalische Eigenschaften. In reinem Zustande ist Dichlordi- 
athylsulfid eine olige, farblose und geruchlose Fliissigkeit, die bei 760 mm 
Druck bei 217,5 01 ) siedet und bei 14,4° C schmilzt 2 ). Das technische 
Produkt ist braun und riecht charakteristisch nach Senf. Der Schmelz- 
punkt des unreinen Produkts ist viel niedriger als der des reinen und 
variiert mit den vorhandenen Verunreinigungen. Die Schrnelzwarme 
betragt 25 cal. 

Der von Gibson und Pope berechnete Brechungsindex ist 
n D = 1,53125. Der Ausdehnungskoeffizient ist 0,000881. Das spez. 
Gew. in festem Zustand ist bei 0° C 1,362 (Vedder); bei 13° C 1,338 
(Fries). 

Das spez. Gew. und das entsprechende spez. Vol. von Dichlordiathyl- 
sulfid als Funktion der Temperatur gibt die folgende Tabelle an 3 ). 



Temperatur 
«C 



15 
20 
25 
30 
35 



Spez. Gew. 

1,2790 
1,2741 
1,2686 
1,2635 
1,2584 



Spez. Vol. 



0,781 
0,785 
0,788 
0,791 
0,795 



Temperatur 
°C 



40 

50 
75 
90 



Spez. Gew. 



1,2531 
1,2426 
1,2158 
1,1996 



Spez. Vol. 



0,798 



Die Dampfdichte des Dichlordiathylsulfids — in der Weise berechnet, 
daB man das Gewicht von einem Liter Dampf der Substanz '(7,09 g) 
durch das Gewicht von einem Liter Luft (1,293 g) dividiert — ist 5,4. 

Den Dampfdruck des Dichlordiathylsulfids bei verschiedenen Tem- 
peraturen liefert die Form el (siehe S. 7): 

log ,- 8,0425 - »!£. 



1 ) Diese Werte werden von Meyer angegeben, andere Autoren, wie Vedder, 
Hanslian, bestimmen jedoch die Siedetemperatur des Dichlordiathylsulfids 
zu 219,6° C. Dieser Untersohied der Daten mufi der Tatsaohe zugesohrieben 
werden, daB Dichlordiathylsulfid, das bei gewohnlichem Druck bis zum Sieden 
erhifczt wird, sich zersetzt. Nach Plury und Wieland ist der Siedepunkt des 
Dichlordiathylsulfids beim Druck von 15 mm Hg 108— 109° C. 

2 ) Die Literatur liefert fur den Schmelzpunkt des Dichlordiathylsulfids sehr 
verschiedene Werte; so nach Meyer (1887) 12° C, nach Gibson und Pope 

(1919) 13 bis 13,5° C, nach Gombert (1919) 14,5° C, nach Delepine und Plury 

(1920) 14 bis 14,5° C, nach Pries (1921) 13 bis 14° C. Der annehmbarste Wert fur 
ganz reines Diohlordiathylsulfid ist 14,4° C. 

3 ) Wilkinson u. Wernlund, J. Am. Ch. Soc. 42, 1382, 1920. 
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In der folgenden Tabelle sind die experimentell beobachteten und mit 
derFormel berechneten Dampfdruckwerte einander gegeniibergestellt 1 ), 
auch sind die entsprechenden Werte der Fliichtigkeit 2 ) bei verschiedenen 
Temperaturen angegeben. 







Dampfdruck 




Temperatur 






Fliiehtigkeit 


berechnet 


beobachtet 


°C 


mm Hg 


mm Hg 


mg/Liter 





0,020 


0,035 


0,28 


10 


0,054 


0,055 


— 


15 


0,079 


0,075 


0,401 


20 


0,115 


0,115 


0,625 


25 


— 


— 


0,958 


30 


0,23 


0,225 


1,443 


35 


— 


— 


2,135 


40 


0,45 


0,45 


3,66 


50 


0,85 


0,83 


— 


60 


1,52 


1,55 


— 



Die Werte fur Dampfdruck und Fluchtigkeit des Dichlordiathyl- 
sulfids im festen Zustand sind nattirlich niedriger. Nach Vedder: 



Temperatur 
0C 



Dampfdruck 
mm Hg 



Fluchtigkeit 
mg/Liter 



•17,8 




0,0045 
0,031 



0,045 
0,28 



Infolge seines niedrigenDampfdruckes verdampftDichlordiathylsuIfid 
sehr langsam. Trotzdem hat es eine kleine spezifische Warme (0,330 cal) 
und eine geringe Verdampfungswarme (80 cal). Die Substanz ist daher 
besonders in bestandenem Gelande (Unterholz, Gebiisch, Graswuchs) 
sehr sefihaft (siehe S. 13). 

Dichlorathylsulfid ist in Wasser wenig loslich. Seine Loslichkeit steigt 
mit wachsender Temperatur bis zu einer gewissen Grenze. Nach Hop- 
kins 3 ) betragt die Loslichkeit des Dichlordiathylsulf ids in Wasser 0,033% 
bei 0,6° C und 0,07% bei 10° C. Nach franzosischen Daten 4 ) ist die 
Loslichkeit bei 25° C 0,047% und nach amerikanischen 6 ) 0,069%. 

Dichlordiathylsuliid ist in verschiedenen Kohlenwasserstof f en 8 ) und 
organischen Losungsmitteln gut loslich. So in Petroleum (oberhalb 
26° C ist Dichlordiathylsuliid in Petroleum in jedem Verhaltnis loslich), 



x ) Mumford und Mitarbeiter, J. Ch. Soc. 1932, S. 589. 

2 ) Vedder, I.e. 

3 ) Hopkins, J. Pharm. Exp. Ther. 12, 393, 1919. 

4 ) Boulin u. Simon, C. B. 170, 845, 1920. 
») Wilson, J. Am. Ch. Soc. 44, 2867, 1922. 

•) Thompson u. H. Odeen, J. Ind. Eng. Ch. 12, 1057, 1920. 
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Benzin, Tetrachlorkohlenstoff, Monochlorbenzol, Athylalkohol (ober- 
halb 15,6° C lost sich Dichlordiathylsulfid in jedem Verhaltnis in ab- 
solutem Alkohol und oberhalb 38,6° C in 92,5%igem Athylalkohol) 1 ), 
in Athylather, Schwefelkohlenstoff, Thiodiglykol, Glycerin, ferner auch 
in tierischen und pflanzlichen Olen und Fetten. 

Dichlordiathylsulfid lost sich auch in Chlorpikrin 2 ) und wird von 
Gurnmi aufgesogen. 

Chemische Eigenschalten. Bei gewohnlicher Temperatur ist Dichlor- 
diathylsulfid eine auBerst bestandige Verbindung. Wird es jedoch 
erhitzt, so zerfallt es in Salzsaure und in ein sehr giftiges und zu Tranen. 
reizendes Gas von noch unbekannter Zusammensetzung. 

Der Zerfall beginnt jenseits 150° C und wird bei 500° C vollstandig. 

Dichlordiathylsulfid wird durch Wasser schon bei gewohnlicher 
Temperatur hydrolytisch gespalten, wobei sich Thiodiglykol und Salz- 
saure bildet: 

o/CHj — CH 2 C1 _l HOH o ^CHj — -CH 3 OH , oTrpi 

^CH 2 — CH 2 C1 ' HOH ~~ ^CH 2 — CH a OH "*" 

Uber dieses Verhalten des Dichlordiathylsulfids, das besonders vom 
militarischen Standpunkt interessant ist, fehlt in der Vorkriegsliteratur 
jeder Hinweis. Die ersten Untersuchungen wurden im Jahre 1918/19 
in den Arbeiten von Hopkins 3 ) und denen von Rona 4 ) und Wilson 5 ) 
veroffentlicht. 

Hiernach erfolgt die Hydrolyse des Dichlordiathylsulfids nach einer 
reversiblen Gleichung 6 ). D. h. bei jeder bestimmten Temperatur 
besteht ein Gleichgewicht zwischen hydrolysierter und nicht hydrolysier- 
ter Substanz. Aufierdem wird die Geschwindigkeit, mit der die Hydro- 
lyse ablauft — deren GroBe man durch Messung der Aziditat der Fliissig- 
keit, durch Bestimmung der Menge ionisierten Chlors oder auch durch 
Messung der Anderung der elektrischen Leitfahigkeit bestimmen kann — ■ 
durch verschiedene Faktoren beeinfluBt, wie: Einwirkungszeit, Tem- 
peratur, Menge der Saure, Gegenwart von Alkali und Hydrolysen- 



x ) Thompson u. Black, J. Am. Ch. Soc. 43, 877, 1921. 

2 ) Lindemann, Yperit, S. 74. Warschau 1929. 

3 ) Hopkins, J. Pharm. Exp. Ther. 12, 393, 403, 1919. 

4 ) Rona, Z. f. ges. Exp. Med. 13. 16, 1921. 

5 ) Wilson, J. Am. Ch. Soc. 44, 2867-2878, 1922. 

e ) Nach den neuesten Erfahrungcn von Wilson verlauft die Hydrolyse in, 
zwei verschiedenen Phasen, eine reversible und eine irreversible: 

(!) 8<g§gg$ + H OH — 9<gg|gg;g H + H ^ 
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produkte, ferner auch vom Dispersionsgrad des Dichlordiathylsulfids 
im Wasser. 

Die Hydrolyse des in Wasser gelosten Dichlordiathylsulfids bei 
20 bis 21° C verlauft als Funktion der Einwirkungszeit folgendermaBen 
(Hopkins): 



Zeit 
Min. 


Dichlordiathylsnlfid 
hydrolysiert °/ 


Zeit 
Mln. 


Dlchlordiathylsulfid 
hydrolysiert °/o 




10 
20 
30 




50 
70 
79 


40 
50 
60 


84 
85 
85 



Hinsichtlich des Einf hisses, den der Verteilungszustand des Dichlor- 
diathylsulfids auf die Hydrolyse hat, zeigen Versuche von Wilson, 
daC die Hydrolyse merklich beschleunigt wird, wenn man dem Wasser, 
welches das Dichlordiathylsulf id enthalt, alkalische Losungen sulfonierter 
pflanzlicher oder tierischer Ole zufiigt, welche die Eigenschaft haben, 
den Dispersionsgrad des Sulfids zu erhohen. 

Beaktionen des Dichlordiathylsulfids, an denen das Schwefelatom 
teilnimmt 

Mit Oxydationsmitteln. Wie alle Thioather, addiert Dichlordiathyl- 
sulfid bei Einwirkung von Oxydationsmitteln, wie Salpetersaure, 
Wasserstoffsuperoxyd, Kaliumpermanganat, Chromsauremischung usw., 
ein oder zwei Sauerstoffatome unter Bildung des entsprechenden 
Sulfoxyds : 



0=S<£^ 



oder des Sulfons: 



-CH 3 C1 
CH S -CH 3 C1 



(X^ a^^C H a — C H 2 CI 
O^ ^CH,— CH,C1" 



Das Sulfoxyd des Dichlordiathylsulfids erhalt man nach Gibson und 
Pope 1 ) durch Behandeln von Dichlordiathylsulfid unter maCigem Er- 
warmen mit konzentrierter Salpetersaure (Dichte 1,40). Beim Ver- 
diinnen mit Wasser scheidet sich ein weifier Niederschlag von Sulfoxyd 
ab, der aus 60%igem Alkohol kristallisiert, farblose Schiippchen bildet, 
die bei 110° C schmelzen. Die Verbindung ist in Wasser wenig loslich 
(bei 20° C 1,2 g in 100 cm 3 ), besser jedoch in Alkohol (bei 20° C 4,3 g 
in 100 cm 3 ), in Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Chloroform 
und Mineralsauren 2 ). 



!) Gibson u. Pope, J. Ch. Soc. 117, 271, 1920. 

2 ) Helfrioh u. Keid, J. Am. Ch. Soc. 42, 1208, 1920. 



Sohwefelverbindungen 161 

Das Sulfoxyd wurde von Steinkopf 1 ) durch Einwirkung von Wasser- 
stoffsuperoxyd auf Dichlordiathylsulfid dargestellt. Nach Marshall 
und Williams 2 ) iibt diese Substanz auf die Haut keinerlei atzende 
Wirkung aus. 

Das Dichlordiathylsulfon erhalt man durch Oxydation des Sulfoxyds 
oder des Dichlordiathylsulfids. So erhielt Steinkopf 3 ) durch Ein- 
wirkung von Kaliumpermanganat auf Dichlordiathylsulfid das Sulfon 
in Form von farblosen Kristallen, die bei 52° C 4 ) schmelzen mit einem 
Sdp. von 179 bis 181° C, bei 14 bis 15 mm Hg. Die Verbindung ist in 
Wasser wenig loslich (bei 20° C 0,6 g in 100 cm 3 und bei 100° C 2,4 g) 
und wird nur schwach hydrolysiert. Sie ist loslich in Alkohol (bei 20° C 
7,1 g in 100 cm 3 ), Ather, Chloroform usw. Helfrich und Eeid erhielten 
das Sulfon, indem sie das Sulfoxyd in der Warme mit einer Losung von 
Chromsaure in Schwefelsaure behandelten. 

Mit Chlor. Lawson und Dawson 5 ) lieBen einen Chlorstrom durch 
in Tetrakohlenstoffchlor gelostes Dichlordiathylsulfid perlen und kiihlten 
auf — 5° C. Dabei erhielten sie eine Chlorverbindung f olgender Formel : 

01 S^^-^2 — CHjCl 
2 ^CH a — CH 2 C1' 

die aus weiBen Nadeln besteht und bei gewohnlicher Temperatur un- 
bestandig ist (siehe S. 163). 

Mit Brom. Auch Brom reagiert leicht mit Dichlordiathylsulfid: 
Nach Gibson und Pope 6 ) erhalt man beim Behandeln einer kalten 
Losung von Dichlordiathylsulfid in Chloroform mit Brom eine instabile 
Additionsverbindung von orangegelber Farbe und der Formel: 

(C1CH 2 — CH 2 ) 2 S-2Br 2 , 



*) Darstellung des Dichlordiathylsulfoxyds nach Steinkopf (Ber. 53, 1007, 
1920). Zu einer Losung von 32 g Dichlordiathylsulfid in 100 cm 3 Essigsaure ftigt 
man langsam unter Kiihlen 23 g 30%iges Wasserstoffsuperoxyd hinzu. Die 
Keaktion ist heftig und entwickelt Warme. Nach Abkuhlen und Stehenlassen 
scheidet sich das Sulfoxyd ab, wenn man mit Wasser verdiinnt. 

s ) Marshall u. Williams, J. Am. Ch. Soc. 42, 1298, 1920. 

3 ) DarsteEung des Sulfons nach Steinkopf (Ber. 53, 1007, 1920): 20 g Di- 
chlordiathylsulfid, in 100 cm 3 einer wasserigen Losung von Essigsaure (1 : 1), 
werden mit einer gesattigten wasserigen Losung von 30 g Kaliumpermanganat in 
Gegenwart von 20 cm 3 verdiinnter Schwefelsaure versetzt und stehengelassen. 
Nach der Beduktion des Uberschusses an Permanganat mit Schwefeldioxyd 
scheiden sich die Kristalle des Sulfons ab. 

4 ) Nach Helfrich (1. c.) liegt der Schmelzpunkt dieser Verbindung jedoch 
bei 56° C und der Siedepunkt bei 183° C unter einem Druck von 20 mm. 

5 ) Lawson u. Dawson, J. Am. Ch. Soc. 49, 3119, 1927. 
•) Gibson u. Pope, J. Ch. Soc. 117, 271, 1920. 

Sartori 1 1 



162 Spezieller Teil — Zehntes Kapitel 

die sich in eine weniger bromierte Verbindung verwandelt, von der 

Formel : 

(ClCH 2 -CH 2 ) 2 S.Br 2 . 

Diese Substanz besteht aus einem gelblichen Pulver (Schmp. 43 bis 
44° C) und bildet mit Natronlauge Dichlordiathylsulfoxyd. 

Mit Jod. Nach Lindemann 1 ) soil sich auch ein vierfach jodiertes 
Derivat darstellen lassen von der Formel: 

T Q^-'^-'Hj — CH 2 — J 
2 ^CH 2 - CH 3 — J' 

das ,,Tetrajod-Yperite" genannt wird und als Desinfektionsmittel 
angewandt werden soil. 

Mit Fluor. Uber die Additionsprodukte des Dichlordiathylsulfids 
mit Fluor findet man in der Literatur keine Angaben. 

Mit Schwefelchloriir. LaBt man das Monochlorid des Schwefels mit 
Dichlordiathylsulfid reagieren, so erhalt man eine Verbindung von der 

pi o^CH, — CHjCl 
s ^CH^— CH 2 C1' 

d. h. die gleiche, die man durch Einwirkung von Chlor auf Dichlordiathyl- 
sulfid erhalt. Sie besteht aus weiBen Nadeln und ist bei gewohnlicher 
Temperatur unbestandig (siehe S. 163). 

Mit Chlorkalk. Trockener Chlorkalk reagiert leicht mit Dichlor- 
diathylsulfid unter Oxydation zu Sulfoxyd. Die Eeaktion verlauft nach 
folgender Gleichung 3 ): 

s< ch^ch;ci + Ca0C1 ° = 0==s< ch;Ich;ci + CaCl2 - 

Diese Eeaktion ist stark exotherm. Es entweicht Chlorwasserstoff, 
dampfformiges Dichlordiathylsulfid und Produkte, deren Konstitution 
noch nicht feststeht. Die Temperatur erhoht sich bis zur Entziindung 
leicht brennbarer Gegenstande (Heu, Papier usw.) — Chlorkalk wird 
zur Entgiftung verlosteter Gegenstande angewandt. 

Mit Chloramin. Dichlordiathylsulfid reagiert leicht mit Chloramin T 
(Natriumsalz des p-Toluolsulfochloramids, CH 3 — C 6 H 4 — S0 2 — Na 
NCI) unter Bildung einer Additiohsverbindung der Formel: 

CH 3 _C 6 H 4 -S0 2 -N = S<gg|-gg|g- 



J ) Lindemann, Yperit, S. 47. Warsohau 1929. 

2 ) Libermann, 1. o. 

3 ) Meyer, Der Gaskampf, S. 406. Leipzig 1925. 
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Diese Verbindung enthalt vierwertigen Schwefel. Die Gruppe >S=N — 
soil nach Mann und Pope 1 ) als „Sulfimin" bezeichnet werden. Die 
Reaktion des Dichlordiathylsulfids mit Chloramin T findet auch in der 
Kalte statt. Nach Mann und Pope scheiden sich beim Zusammen- 
schiitten von 17,1 g Dichlordiathylsulfid und einer wasserigen Losung 
von 38 g Chloramin nach ungefahr 1 Stunde kleine weiBe Kristalle vom 
Schmp. 144,6° C ab. 

Mit seleniger Saure. Dichlordiathylsulfid reagiert mit seleniger 
Saure unter Reduktion des Selens nach der Gleichung: 

H a Se0 3 + S<CH := CH ; C1 = O^H^Cl + ^ + ^ 

Das Selen scheidet sich in Form einer orangegelben Suspension ab. 
Die selenige Saure in schwefelsaurer Losung wird von Yablich als 
Reagens fur Dichlordiathylsulfid angegeben (siehe S. 169 und 171). 

Reaktionen des Dichlordiathylsulfids, an denen alle Molekule teil- 
nehmen 

Mit Chlor. Das Verhalten des Dichlordiathylsulfids gegeniiber Chlor 
wurde im Jahre 1922 von Mann und Pope 1 ), im Jahre 1927 von Law- 
son und Dawson 2 ) und neuerdings von Mumford und Cole Philips 3 ) 
untersucht. 

Durch die Einwirkung des Cklors auf Dichlordiathylsulfid erhalt 
man nach Mann und Pope, bei gewohnlicher Temperatur, folgende 
Verbindungen : 

Siedepunkt 
Spez. Gew. (15 mm Hg) 

Derivat mit 3 Chloratomen S<Cg CI ~ CH 2 C1 1,4219 106— 108° C 

(j H 2 — C xi 2 (j[ 



S <nS CI 7u H n? 2 !> 5441 123-125° C 



-CH 2 — CH 2 C1 

" 6 " S< CH 2 -CH : C1 1}6944 16 °- 161 ° C 

Lawson und Dawson stellten fest, daB sich als erstes Produkt der 
Chlorierung des Dichlordiathylsulfids eine Additionsverbindung mit 
vierwertigem Schwefel bildet, von der Formel: 

1 ^CH 2 -CH 2 Cl' 



!) Mann u. Pope, J. Ch. Soc. 121, 1054, 1922. 

2 ) Lawson u. Dawson, J. Am. Ch. Soc. 49, 3119, 1927. 

3 ) Mumford u. Cole Philips, J. Ch. Soc. 1928, 155. 

11' 
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Diese Verbindung ist wenig stabil und verwandelt sich zum groBen 
Teil in a/J/J'-Trichlordiathylsulfid nach der Gleichung: 

pi c^CHj — CH 2 C1 q^-CHCI — CH 2 C1 . xrrn 

^ 2 • °^CH S — CHjCl "^CH 2 — CH,C1 + ' 

und zu einem kleinen Teil in Dichlordiathylsulfoxyd und Salzsaure: 

n a^CH 2 -CH 2 Cl + h 2 o .CH 2 -CH 2 C1 , 9T T n 

^^CHl-CHjci — * ° S< CH 2 -CH 2 C1 + 2HCL 

Ebenfalls nach Laws on soil auch das erwahnte Trichlordiathylsulfid 
wenig stabil sein und unter Verlust eines weiteren Molekiils Chlor- 
wasserstoff in eine Vinylverbindung iibergehen, die in Form von zwei 
Isomeren bestehen kann: 

Q^-CCI=CH 9 i q < ^-CH=CHCl 

"^CH 2 — CH 2 C1 ^CH 2 -CH a Cl 

a-Chlorvinyl- /J-Chlorvinyl- 

/S-chlorathylsulfid /}-chlorathylsulfid, 

die wie das Dichlordiathylsulfid nur zwei Chloratome enthalten. Keine 
dieser beiden Chlorverbindungen besitzt die blasenziehenden Eigen- 
schaften des Dichlordiathylsulfids (Lawson und Dawson, Vedder). 

Mit SchweMchloriir. Die Einwirkung von Schwefelchloriir auf Di- 
chlordiathylsulfid wurde von Gibson 1 ), Mann und Pope 2 ) untersucht. 
Man fand, daB die Reaktion zwischen den beiden Verbindungen sich auf 
zwei verschiedene Arten abspielt, je nachdem ob das Dichlordiathylsulfid 
mit Schwefelmonochlorid oder mit Schwefeldichlorid umgesetzt wird. 

Das Schwefelmonochlorid reagiert mit Dichlordiathylsulfid in Ab- 
wesenheit von Katalysatoren sehr langsam, wahrend in Gegenwart von 
Eisen die Reaktion rascher verlauft. Die Reaktionsprodukte sind jedes- 
mal Salzsaure, Schwefel und ein fliissiger Anteil, der sich aus Trichlor- 
und Tetrachlordiathylsulfid zusammensetzt. 

Das Schwefeldichlorid reagiert jedoch (auch bei 0° C) mit Dichlor- 
diathylsulfid heftig. Die Reaktion kann je nach dem Mengenverhaltnis 
von Dichlordiathylsulfid und Schwefeldichlorid stiirmisch verlaufen und 
ist immer mit Warmeabgabe verbunden. Die Reaktionsprodukte sind 
verschieden, je nach der Menge des Schwefeldichlorids, die mit Di- 
chlordiathylsulfid zur Reaktion kommt. Bei wenig Schwefeldichlorid 
bildet sich eine Verbindung der Formel CI — S — CH 2 — CH 2 C1 nach der 
Gleichung : 

s< rl} ! 1S , rl + scl » = 2 I '" 

OM s -0±l 2 U C H S -S-C1 



!) Gibson u. Pope, J. Ch. Soc. 117, 271, 1920. 
2 ) Mann u. Pope, ebenda 121, 694, 1922. 
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wahrend sich bei einem UberschuB von Schwefeldichlorid, Schwefel- 
monochlorid, Salzsaure und das dreifach chlorierte Derivat bildet nach 
der Gleichung: 
2SC1 2 + S<CH : -CH : C1 = SaCl2 + HC1 + S<CHa-CH 2 CI. 

Mit Jodwasserstoff. Durch die Einwirkung von Jodwasserstoff 
konnen die zwei Chloratome durch Jod substituiert werden, und man 
erhalt Dijoddiathylsulfid (siehe S. 167): 

s <chI=chIcJ + 2HJ = s <ch:Zch;j + 2HCL 

Auf der Einwirkung von Natriumjodid auf Dichlordiiithylsulfid beruht 
die Nachweismethode dieser Substanz nach Grignard (siebe S. 169). 

Mit Alkalisulfiden. Die Sulfide des Natriums oder Kaliums reagieren 
mit Dichlordiathylsulf id leicbt unterBildung vonDiathylendisulfid, aucb 
Dithian genannt, von der Formel: 

o < ^-C H 2 — C H a -^ o 
^CH 2 -CH 2 ^ ' 

das aus weiBen Kiistallen, Schmp. 112° C, bestebt. Diese Verbindung 
ist ungiftig. Sie wurde zum ersten Male im Jahre 1886 von Meyer 1 ) 
entdeckt und wandelt sicb bei Bebandlung mit Wasserstoffsuperoxyd 
in saurer Losung in das entsprechende Sulfon um 2 ) von der Formel: 

O a S<CH s -CH 2>SOs 

Mit Ammoniak. Dichlordiathylsulfid reagiert auch bei 150° C mit 
gasformigem Ammoniak nur schwacb. Jedoch reagiert es heffcig mit 
alkoholischem Ammoniak bei 60° C unter Druck, wobei es sich in 
1,4 Thiazan 2 ) umwandelt nach der Gleichung: 

S< CH -CH CI + NHa = S< CH!-CH >NH + 2HCh 

Die farblose Fliissigkeit riecht nach Pyridin und siedet unter einem 
Druck von 158 mm Hg bei 169° C. Sie raucht an der Luft, mischt 
sich mit Wasser und den gewohnlichen organischen Losungsmitteln. 
Der Luft ausgesetzt absorbiert sie Kohlendioxyd. 

Mit Kaliumcyanid. Durch Einwirkung von Kaliumcyanid auf Di- 
chlordiathylsulfid bildet sich kein Dicyandiathylsulfid, dagegen scheidet 
sich eine kristalline Substanz ab (Schmp. 91° C) von der Formel 



!) Meyer, Ber. 19, 3259, 1886. 

2 ) Fromm-Ungar, Ber. 56, 2286, 1923. 
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C 6 H 12 S 2 (CN) 2 , welcher nach den bisherigen Untersuchungen 1 ) folgende 
Strukturformel zukommt: 

C N— C H 2 — C H 2 — S— C H 2 — C Hj— S— C K,— C H 2 — C N. 

Mit Natriumalkoholat. Dichlordiathylsulfid reagiert mit Natriurn- 
alkoholat unter Bildung von Divinylsulfid 2 ) nach der Gleichung: 

^chLc^ci 1 + 2C ^ 0Na = s <ch = ch: 

+ 2C 2 H 5 OH + 2NaCl. 
Diese Reaktion verlauft nach He If rich und Reid quantitativ. 

MitMetallsalzen. Ahnlich wie bei verschiedenen organischen Schwefel- 
verbindungen festgestellt wurde, reagiert auch Dichlordiathylsulfid 
leicht mit Schwermetallsalzen. So bildet es z. B. mit den Chloriden von 
Gold oder Platin in Wasser unlosliche Verbindungen, die als qualitative 
Indikatoren benutzt werden konnen; mit Kupfer- und Quecksilberchlorid 
bildet es stabile Additionsverbindungen vom Typ: 

[(C1CH 2 -CH 2 ) 2 S] 2 . Cu 2 Cl 2 , 

die bei der quantitativen Bestimmung des Dichlordiathylsulfids benutzt 
werden konnen (siehe S. 171). 

Es 'wurden noch verschiedene andere Kondensationsprodukte des 
Dichlordiathylsulfids dargestellt, so z. B. mit Phenolen, Thiophenolen, 
Mercaptanen, aromatischen Aminen. Die physikalischen, chemischen 
und biologischen Eigenschaften 3 ) dieser Verbindungen sind untersucht. 

Mit Metallen. Reines Dichlordiathylsulfid greift bei gewohnlicher 
Temperatur Stahl, Eisen, Blei, Kupfer, Bronze, Aluminium, Zink kaum 
an ; bei hoherer Temperatur (ungefahr 100° C) korrodiert es Stahl ein 
wenig, dagegen greift es Aluminium, Messing und Blei nicht an (Gibson 
und Pope). 

Die Einwirkung des verunreinigten Dichlordiathylsulfids auf die 
Wandungen von Geschossen ist von W. Felsing und H. Odeen unter- 
sucht 4 ), wobei sie feststellten, daB in Geschossen mit Dichlordiathyl- 
sulfid — nach der Methode von Lewinstein dargestellt (siehe S. 156) — 
der Druck im Innern nach 8 Tagen auf etwa 2 Atm. ansteigt. Die Grofie 
des Zerfalls des Sulfids war zu vernachlassigen, der Anstieg der Aziditat 
betrug rund 1%. 



') W. Davies, J. Ch. Soo. 117, 299, 1920; Clarke, ebenda 101, 1585, 1912. 

2 ) Helfrich u. Reid, J. Am. Ch. Soo. 42, 1219, 1920. 

s ) Helfrich u. Reid, ebenda 42, 1208, 1232, 1920. 

l ) W. Felsing u. H. Odeen, J. Ind. Eng. Ch. 12, 1063, 1920. 



Schwefelverbindungen 167 



2. Dibromdiathylsulfid, S<^g 2 ~n5 2 ? r (Mol.-Gew. = 247,8) 

Diese Substanz wurde w r e gen einer eventuellen Verwendung als 
Kampfstoff erst in der Nachkriegszeit untersucht (Miiller). 

Darstcllung 1 ). Man lost in einem Kolben mit RiickfluBktihler 50 g 
Thiodiglykol in 200 cm 3 Chloroform und fiigt 200 g Phosphortribromid 
hinzu. Man erwarmt die Mischung auf dem Wasserbad rund 3 Stunden, 
bis die Entwicklung von Bromwasserstoff aufhort. Man laBt dann ab- 
kiihlen, dampft das Chloroform im Vakuum ab, und giefit den Eiickstand 
in Eiswasser, nimmt mit Ather auf, trocknet die atherische Losung, 
dampft den Ather ab und destilliert den Riickstand bei vermindertem 
Druck fraktioniert. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Dibromdiathylsulfid 
besteht aus weiBen Kristallen, die bei 31 bis 34° C schmelzen (Stein- 
kopf). Bei gewohnlichem Druck (760 mm) siedet es unter Zerfall bei 
240° C, unter einem Druck von 1mm bei 115,5° C. Das spez. Gew. ist 
bei 15° C 2,05, d. h. es ist rund zweimal schwerer als Dichlordi- 
athylsulfid. Es ist unloslich in Wasser und leicht loslich in Alkohol, 
Ather, Benzol. 

Die Fliichtigkeit bei 20° C betragt rund 400 mg pro m 3 . Es wird 
durch Wasser rascher zerlegt als Dichlordiathylsulfid 2 ). Verun- 
reinigtes Dibromdiathylsulfid ist ein braunes Ol, das bei gewohn- 
lichem Druck durch Destination nicht gereinigt werden kann, da es 
sich zersetzt. 

Die SeBhaftigkeit der Substanz im Gelande ist der des Dichlor- 
diathylsulfids nur bei trockener Witterung als iiberlegen anzusehen. 

Die biologische Wirkung des Dibromdiathylsulfids ist nach Mayer 3 ) 
schwacher als die des Dichlordiathylsulfids. 

3. Dijoddiathylsulfid, S<^ 2 — CH 2 J (Mol . Gew< = 341j8 ) 

C.H S — C-HjJ 

Diese Substanz hat im Kriege 1914 — 1918 als Kampfmittel keine 
Verwendung gefunden, obwohl sie stark giftig ist. Sie wurde im Jahre 
1920 von He If rich 4 ) dargestellt durch Behandlung von Dichlordiathyl- 
sulfid in alkoholischer Losung mit Xatriumjodid. 

Man erhalt sie immer beim Behandeln des Dichlordiathylsulfids mit 
dem Grignardschen Reagens (siehe S. 169). 



*) Steinkopf u. Herold, Ber. 53, 1011, 1920. 

2 ) Miiller, Die chemische Waffe, S. 84 und 111. Berlin 1932. 

3 ) A.Mayer, C. R. 1918. 

l ) Helfrich u. Beid, J. Am. Cli. Soo. 42, 1208, 1232, 1920. 
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Darstellung. Nach Grignard 1 ) kann man Dijoddiathylsulfid dar- 
stellen durch Behandlung von Dichlordiathylsulfid in saurer Losung mit 
Natriumjodid bei 60° C. Wenn man das erhaltene Produkt in Wasser 
giefit, so scheidet sich ein kristalliner Niederschlag aus, der durch 
Kristallisation weiter gereinigt werden kann. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Dijoddiathylsulfid be- 
steht aus farblosen Prismen, die bei einer Temperatur von 62° C schmelzen 
(Grignard). 

Es ist unloslich in Wasser und loslich in den gewohnlichen organischen 
Losungsmitteln. Durch Behandlung mit Alkali wird es leicht hydroly- 
siert. Mit Oxydationsmitteln verwandelt es sich in Dijoddiathyl- 
sulfoxyd (weifie Kristalle mit dem Schmelzpunkt bei 104,5° C) oder in 
Dijoddiathylsulfon (kleine weiBe Kristalle, mit dem Schmelzpunkt 
bei 203° C). 



Analysen der Schwefelverbindungen (Thioather) 

Zum Nachweis von Dichlordiathylsulfid stehen heute verschiedene 
Reagenzien zur Verfiigung, welche im folgenden angefuhrt werden. 

Kaliumpermanganat. Eine 0,003 %ige Losung von Kaliumperman- 
ganat, die mit einigen Tropfen Schwefelsaure angesauert ist, wird durch 
Luft, die dampfformiges Dichlordiathylsulfid enthalt, entfarbt. Die 
kleinste Menge der Schwefelverbindung, die nach Spica 2 ) eine deutliche 
Farbanderung hervorruft, ist rund 0,15 mg. 

/?-NaphthoI. Wenn man dampfformiges Dichlordiathylsulfid durch 
eine alkoholische und stark alkalische Losung von /J-Naphthol perlen 
laBt, bildet sich ein Niederschlag, der sich sehr langsam absetzt. Die 
Losung von /3-Naphthol stellt man her, indem man 100 cm 3 n/50 Natron- 
lauge zu 1 cm 3 einer 10%igen alkoholischen /3-Naphthollosung hinzugibt. 
Da sich die Mischung mit der Zeit braunt, so darf man die beiden Losungen 
— die alkoholische und die alkalische — erst kurze Zeit vor Gebrauch 
zusammengeben . 

Beim Nachweis sehr kleiner Konzentrationen von Dichlordiathyl- 
sulfid muB man nach Durehgang des zu untersuchenden Gasgemisches 
10 bis 15 Minuten auf den Nachweis warten. 

Man kann mit diesem Reagens bis zu 0,06 mg Dichlordiathylsulfid 
nachweisen. 

x ) Grignard u. Eivat, Ann. d. Chim. (9) 15, 5, 1921. 
2 ) Spica, Gazz. Ch. It. 49, 299, 1919. 
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Kongorotpapier. Der Nachweis mit diesem Papier benutzt den Zer- 
fall des Dichlordiathylsulfids mit konzentrierter Schwefelsaure und den 
Nachweis der dabei entstehenden Salzsaure. 

Will man dieses Eeagens anwenden, so laBt man das zu priifende 
Gasgemisch durch eine Waschflasche stromen, die konzentrierte 
Schwefelsaure enthalt und auf 55° C gehalten wird und dann auf das 
Kongorotpapier einwirken. 

Natrium-Platin-Jodidpapier. Dieses Papier andert in Gegenwart 
von Dichlordiathylsulfid seine urspriinglich rotliche Farbe nach Violett, 
das je nach der Konzentration der Schwefelverbindung niehr oder weniger 
intensiv ist. Man stellt es unmittelbar vor Gebrauch dar, indem man 
einen Streifen Filtrierpapier in eine wasserige Losung von Xatrium- 
platinjodid taucht. Um die Gegenwart von Dichlordiathylsulfid festzu- 
stellen, setzt man das so bereitete Papier noch feucht dem zu unter- 
suchenden Gasgemisch aus. Empfindlichkeit 0,02 mg (Spica). 

Diese Reagenzien sind wenig empfindlich oder unspezifisch ; sie sind 
daher als Hilfsmittel fur den Feldgebrauch wenig geeignet. 

Verbreitete Reagenzien wahrend des Krieges 1914—1918 waren 
f olgende : 

Reaktion nach Yablieh 1 ). Diese Reaktion wurde vom „Chemical 
Warfare Service" angegeben und hauptsachlich von den Amerikanern 
verwendet. Sie benutzt die Tatsache, daB beim Durchleiten von Luft, 
die Dichlordiathylsulfid enthalt, in einer Losung von seleniger Saure in 
verdiinnter Schwefelsaure durch Abscheidung von metallischem Selen 
(siehe S. 163) ein gelblicher Niederschlag entsteht. Diese Reaktion 
verlauft mit vielen Kampfstoffen negativ, spricht jedoch auf alle Arsine 
an, und zwar leichter als auf Dichlordiathylsulfid. Empfindlichkeit 
0,005 mg pro Liter Luft 2 ). 

Grignardsche Reaktion 3 ). Diese Reaktion, die fur Dichlordiathyl- 
sulfid weitgehend spezifisch ist, wurde im Jahre 1918 von Grignard 
entdeckt und bis zum Jahre 1921 geheimgehalten. Der Nachweis mit 
diesem Reagens benutzt eine doppelte Umsetzungsreaktion, von welcher 
man in der organischen Chemie recht hiiufig Gebrauch macht: 

S(C 2 H 4 C1) 2 + 2 H J = S (C 2 H 4 J) 2 + 2 HC1, 

nach welcher Dichlordiathylsulfid in Dijoddiathylsulfid Iibergeht, das 
aus gelben Kristallen besteht. 

!) M. Yablieh, J. Am. Ch. Soo. 42, 266, 274, 1920. 

*) Flury-Zernik, Sohiidliohe Gase, S. 367. Berlin 1931. 

8 ) V. Grignard, Rivat, Schatohard, Ann. d. Chim. (9) 15, 5, 1921. 
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Es ist das Verdienst Grignards, daB er die besten Bedingungen 
angab, unter denen die Eeaktion empfindlich ist und aucli ohne Er- 
warmung rasch verlauft. 

Darstellung des Eeagens: 

Natriumjodid 20 g 

Kupfersulfatlosung, 7,5% 40 Tropfen 

Losung von Gummi arabicum (35%) ... 2 cm 3 

Wasser 200 cm 3 

Das Kupfersulfat fiigt man hinzu, um die Reaktion zu katalysieren, den 
Gummi arabicum, um den Niederschlag des Dijoddiathylsulfids kolloidal 
statt kristallin ausf alien zu lassen. 

Zum Nachweis des Dichlordiathylsulfids laBt man die zu priifende 
Luft durch das so hergestellte Reagens hindurchperlen. Bei Gegenwart 
von Dichlordiathylsulfid bildet sich ein gelblicher Niederschlag von Di- 
joddiathylsulfid. Nach Grignard ist es moglich, Dichlordiathylsulfid 
bis zu einer Konzentration von 0,1 mg pro Liter Luft in einer Zeit von 
4 Minuten nachzuweisen. Mit Ausnahme der aliphatischen Arsine und 
des Phenylcarbylaminclilorids, reagieren alle anderen Kampfstoffe — 
Monochlorameisensaure, Mono-, Di-, Trichlormethylester, Chlorpikrin, 
Benzylbromid, Acrolein, aromatische Arsine usw. — nicht mit diesem 
Reagens. 

Nach dem Kriege brachte Spica 1 ) noch zwei weitere Nachweise des 
Dichlordiathylsulfids in Vorschlag. 

a) Saure Losung von 30%igem Wasserstoffsuperoxyd. LaBt man 
Luft, die Dichlordiathylsulfid enthalt, durch eine saure Losung von 
30%igem Wasserstoffsuperoxyd perlen, so bilden sich zuerst im Innern 
des Luftzuleitungsrohres und dann in der ganzen Fliissigkeit nadel- 
formige, farblose Kristalle. 

b) Natriumsulfidlosung. Wenn man Luft, die Dichlordiathylsulfid 
enthalt, durch eine Losung von Natriumsulfid perlen laBt, so erzeugt sie 
einen weiBen Niederschlag unter Bildung von Diathylendisulfid von der 
Formel (siehe S. 165): 

g< CH 2 — CH ^ g 

Fiir die praktische Ausfiihrung dieses Nachweises rat Spica, die zu 
untersuchende Luft durch ein U-Rohr von 4 bis 5 mm Weite streichen zu 
lassen, das an der Krummung eine kleine Kugel besitzt, in die man den 
Reagenstropfen fallen laBt. Die Luft beriihrt das Reagens und erzeugt 
die charakteristische Triibung. Uber die Empfindlichkeit der beiden 
Methoden ist nichts bekannt. 

x ) Spica, Gazz. Ch. It. 49, 299-302, 1919. 
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Quantitative Bestimmung des Dichlordiathylsulfids in der Luft. 

Nephelometrische Methode von YaMich 1 ). Diese Methode benutzt 
die Reduktion von seleniger Saure zu metallischem Selen in Form einer 
orangegelben Suspension, welche in seleniger Saure auftritt, wenn diese 
mit Dichlordiathylsulfid reagiert. Die Dichte der gebildeten Suspension 
wild nephelometrisch bestimmt. Die fiir diese Analyse zu verwendende 
selenige Saure stellt man durch Losen von 1 g Se 2 in 100 cm 3 einer 
wasserigen Losung von Schwefelsaure (1:1) her. 

Praktisch wird die Bestimmung in der Weise ausgefiihrt, daB man 
das Gasgemisch durch das Reagens perlen laBt und wahrend 10 Minuten 
auf 85° erhitzt. Dann laBt man erkalten und bestimmt die Menge der 
in der Luft vorhandenen Schwefelverbindung durcli einen nephelo- 
metrischen Vergleich mit einer Vergleichslosung. 

Potentiometrische Methode nach Hopkins 2 ). Eine andere Methode 
zur Bestimmung von kleinen Mengen von Dichlordiathylsulfid in Luft 
ist von Hopkins 2 ) angegeben. Sie besteht darin, daB man Dichlordi- 
athylsulfid mit Wasser (35° C) hydrolysiert und potentiometrisch die Kon- 
zentration der Wasserstoffionen (ps) der erhaltenen Losung bestimmt. 

Es wird empfohlen, das Gasgemisch, das man untersuchen will, 
durch zwei hintereinandergeschaltete Rohren zu leiten, die Wasser von 
35° C enthalten. Das Dichlordiathylsulfid wird hierbei hydrolysiert, und 
man kann aus der Messung der Konzentration der Wasserstoffionen in 
der Losung (Indikator Methylrot) auf die Menge des in der Luft ent- 
haltenen Dichlordiathylsulfids schlieBen. 

Quantitative Bestimmung von Dichlordiathylsuliid in technischen Pra- 
paraten. Das bis heute allgemein angewandte Verfahren zum Nachweis 
von Dichlordiathylsulfid in technischen Praparaten besteht darin, daB 
man eine zu untersuchende Probe bei reduziertem Druck (40 mm) 
destilliert und die bei 125 bis 130° C iibergehende Fraktion sammelt. Aus 
dem Volumen der erhaltenen Fraktion schlieBt man dann mit einer 
gewissen Naherung auf die Reinheit des Produkts. 

Von den anderen analytischen Methoden, die bisher in Vorschlag 
gebracht wurden, seien die beiden folgenden angefiihrt: 

Methode nach Hollely 3 ). Diese Methode beruht auf der Eigenschaft 
des Dichlordiathylsulfids, mit Kupfer-1-Chlorid unter Bildung eines 
Komplexsalzes von definierter Konstitution zu reagieren: 

rClCH,— CH. 



|C1CH — Ch! >S 



Cu 2 Cl a . 



!) Yablich u. Mitarbeiter, J. Am. Ch. Soc. 42, 266, 274, 1920. 
2 ) Hopkins, J. Phaxm. Exp. Ther. 12, 393, 403, 1919. 
») W. Hollely, J. Chem. Soc. 117, 898, 1920. 
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Beschreibung der Methode : Etwa 1 g der zu priifenden Substanz wird 
genau gewogen und in einen Kolben von 100 cm 3 gebracht, der mit 
einem eingeschliffenen Stopfen verschlossen ist. Man fiigt 10 cm 3 einer 
Losung von Kupfer-1-Chlorid in absolutem Alkohol, die Salzsaure ent- 
halt, zu 1 ) und schiittelt wiederholt (10 Minuten) urn, ohne zu erwarmen, 
damit man eine vollstandige Losung des Dichlordiathylsulfids erzielt. 
Hiernach kiihlt man die Mischung mit Wasser, schiittelt vorsichtig und 
fiigt mittels einer Burette 50 cm 3 einer 5%igen wasserigen Losung von 
Natriumchlorid zu. Es scheidet sich der Niederschlag des Komplex- 
salzes in Form f einer farbloser Nadeln ab. Man laBt kurze Zeit stehen, 
filtriert durch Glaswolle und sammelt das Filtrat in einem trockenen 
GefaB. Die Bestimmung des iiberschiissigen Kupferchlorids in der 
filtrierten Eliissigkeit erfolgt in f olgender Weise : 

Man nimmt mit einer Pipette 30 era 3 des Filtrats heraus, bringt es in 
einen Kolben von 250 cm 3 und fiigt 5 cm 3 Wasserstoffsuperoxyd 
(20 Volum-%) hinzu, um das eimvertige Kupfer zum zweiwertigen zu 
oxydieren. Der Inhalt des Kolbens wird gekocht, schlieBlich zur Trockene 
eingedampft und mehrere Male (meistens zweimal) mit Wasser auf- 
genommen, um das Wasserstoffsuperoxyd vollkommen zu vertreiben. 
Man nehme beim letzten Male mit 50 em 3 Wasser auf, fiige eine Losung 
Natriumcarbonat hinzu, bis man einen leichten Niederschlag erhalt, der 
mit einigen Tropf en verdiinnter Essigsaure wieder gelost wird, dann fiige 
man noch einen UberschuB von Kaliumjodid hinzu und titriere das in 
Ereiheit gesetzte Jod mit einer n/10 Thiosulfatlosung. 

In gleicher Weise ist die oben angewandte alkoholische Kupfer- 
chloridlosung mittels dieser Thiosulfatlosung zu titrieren (Vergleichs- 
probe), indem man zuerst das Kupfer-1-Chlorid mit 5 bis 10 cm 3 Wasser- 
superoxyd oxydiert und wie oben verfahrt. 

Aus den Resultaten dieser Bestimmung liiBt sich der Prozentgehalt 
der Probe an Dichlordiathylsulfid mit f olgender Rechnung bestimmen: 
Nach der Gleichung des Komplexsalzes entsprechen 127 g Kupfer 
318 g Dichlordiathylsulfid. Da 1 cm 3 n/10 Thiosulfat 0,00635 g Kupfer 
entsprechen, so wird 1 cm 3 Thiosulfat 0,0159 g Dichlordiathylsulfid 
entsprechen. Daher folgt der Prozentgehalt aus der Beziehung 

, ^. ,, - , i „•-, (A—B). 0,01 59 -100 

% DichlordiathylsuKid = ~ — rvri — ^~Tl > 

Uewicht der bubstanz 
wobei 

A = Anzahl der cm 3 von n/10 Thiosulfatlosung bedeutet, die dem 

Kupfer von 10 cm 2 der Vergleichslosung entsprechen. 

x ) Die Losung des Kupfer-1-ohlorids darf erst unmittelbar vor Gebrauoh her- 
gestellt werden. Man soil deshalb immer eine 10%ige Losung von Salzsaure 
in absolutem Alkohol zur Verfugung haben und im Bedarfsfalle 5 g reines 
Kupfer-1-ohlorid in 50 cm 3 dieser Losung losen. 
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B = Anzahl cm 3 der n/10 Thiosulfatlosung, die dem UberschuB 
des Kupfers entsprechen, welche in den 10 cm 3 der Losung der Probe 
mit Dichlordiathylsulfid enthalten sind. 

Man beachte, dafi das Volumen, das sich aus der Losung von 10 cm 3 
des Kupferchlorids und 50 cm 3 der 5%igen Natriumchloridlosung 
zusammensetzt, experimentell zu 59,5 statt 60 cm 3 bestimmt wurde. 

Methode Grignard, Rivat und Schatchard 1 ). Diese Methode 
benutzt die Umwandlung von Dichlordiathylsulfid in Dijoddiathyl- 
sulfid mittels Jodwasserstoff in sauerer Losung: 

s <ch;Ich;cI + 2HJ = s <ch;Ich;J + 2HC1 - 

und der Bestimmung der Menge Jodwasserstoff, die nicht an der Re- 
aktion teilgenommen hat. 

Beschreibung der Methode: 

1. Man bestimmt zuerst den Gesamtwert des Jods in der zu ver- 
wendenden Jodwasserstofflosung. Zu diesem Zweck gibt man in einen 
Kolben, der 15 cm 3 Eisessig enthalt, mit einer Burette 5 cm 3 einer 
54%igen Jodwasserstofflosung. Man setzt auf den Kolben ein Steigrohr, 
das am oberen Ende ausgezogen und gekrummt ist, um den Eintritt 
von Staub zu vermeiden. Man erwarmt dann 15 Minuten lang auf dem 
Wasserbad auf 70° C, laBt abkiihlen, fiillt auf 500 cm 3 auf, nimmt 50 cm 3 
heraus und fiigt 10 cm 3 einer 10°' o igen Natriumnitritlosung hinzu, um 
das Jod in Freiheit zu setzen. 

Man extrahiert das Jod mit Tetrachlorkohlenstoff (einmal mit 
20 cm 3 und viermal mit 10 cm 3 ) und giefit das ganze Losungsmittel 
in ein Gefilfi zusammen, daB 100 cm 3 destilliertes Wasser enthalt. Man 
schiittelt, um den Tetrachlorkohlenstoff zu waschen, dekantiert, nimmt 
das Waschwasser mit wenig Tetrachlorkohlenstoff auf, den man zum 
vorhergehenden hinzugibt, und titriert die Jodlosung mit Thiosulfat 
und Starke. 

A seien die angewandten cm 3 Thiosulfat. 

2. Man verfahre wie unter 1., indem man zur essigsauren Losung 
ungefa.hr 1 g (P g) genau gewogenes Dichlordiathylsulfid zufiigt. Nach 
dem Erwarmen und allmahlichen Abkiihlen gieBt man den Inhalt des 
Kolbens (Kristalle und Fliissigkeit) in einen MeBkolben von 500 cm 3 , 
der schon 200 cm 3 Wasser, 100 cm 3 Tetrachlorkohlenstoff enthalt. 

Man schiittelt um, um das Dichlordiathylsulfid zu losen, fiillt dann 
mit destilliertem Wasser auf das Volumen auf und schiittelt von neuem, 
um die ganze Fliissigkeit homogen zu machen. Man laBt stehen, bis 



J ) Grignard und Mitarbeiter, Ann. d. Chim. (9) 15, 5-18, 1921. 
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die beiden Fliissigkeiten sich trennen, entnimmt dann 50 cm 3 des 
wasserigen Teiles, setzt das Jod mit Natriumnitrit in Freiheit und 
titriert wie unter 1. 

Ay seien die angewandten cm 3 Thiosulfat. 

Ferner dekantiert man 100 cm 3 Tetrachlorkohlenstoff, die im 
Kolben enthalten sind, wascht letzteren mit etwas Tetrachlorkohlen- 
stoff, den man zum vorhergehenden hinzufiigt und titriert aus all em 
das freie Jod. 

A 2 seien die angewandten cm 3 Thiosulfat. 

Die folgende Formel gibt das Dichlordiathylsulfid in Prozent: 

0,82 
% Dichlordiathylsulfid = ^ [ 10 A o + l & — ( 8 A i + A z)l 



C. Saurechloride und Ester der Schwefelsaure 

Die Schwefelsaure kann als zweibasische Saure zwei Saurechloride 
bilden: Chlorsulfonsaure und Sulf urylchlorid : 

Schweft-kiiure Chlorsulfonsaure Sulfurylohlorid. 

Wahrend die Chlorsulfonsaure als das saure Chlorid der Schwefel- 
saure betrachtet werden kann, ist Sulfurylchlorid das eigentliche Saure- 
chlorid. Das Chloratom dieser Verbindungen ist, wie im allgemeinen 
bei jedem Saurechlorid, schwach gebunden. Es wird bereits durch 
Wasser abgespalten. Wahrend nun Chlorsulfonsaure mit Wasser sehr 
leicht reagiert, tritt Sulfurylchlorid mit Wasser langsamer in Eeaktion. 

Chlorsulfonsaure ist schwach giftig und wurde im Kriege vor 
allem zur Nebelerzeugung verwendet, wogegen Sulfurylchlorid ins- 
besondere in Mischung mit anderen Kampfstoffen (Chlorcyan) ein- 
gesetzt wurde. 

Analog diesen beiden oben betrachteten Typen von Saurechloriden 
bildet Schwefelsaure zwei Arten von Estern: 



SO a < OR S °3< K 

Monoalkylester, Dialkylester. 



Von diesen Estern wurden nur die Methylschwefelsaure und das 
Dimethylsulfat als Kampfstoffe verwendet. Sie sind stark giftig und 
wirken auf die Atemorgane und auf die Haut. Die Ester sind im Wasser 
loslich, jedoch zerfallen sie, besonders Dimethylsulfat, mit Wasser 
unter Abspaltung einer Alkoholgruppe. Dies geschieht in gleicher Weise 
auch in Gegenwart anderer Substanzen, welche die OH-Gruppe ent- 
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lialten. Es ist dies die Erklarung fiir die Verwendung von Dimethyl- 
sulfat als Methylierungsmittel im Laboratorium und in der Industrie. 
SchlieBlich kann die Schwefelsaure, auBer den obenerwahnten 
Saurechloriden und deren Estern, Verbindungen eines gemischten 
Typs bilden mit der allgemeinen Formel: 

-OR 

-CI 



so 2 <^ 



Diese Verbindungen, die als Saurechloride der Alkylschwefelsaure be- 
trachtet werden konnen, sind wenig stabil. Sie zerfallen leieht in Gegen- 
wart von warmem Wasser, oder bei Einwirkung von Alkalilaugen 
unter Abspaltung des Halogens und Bildung von Alkylschwefelsaure: 

;0 R + H a O = SO a <gg 



S0 2 <^ K + H a O = SO a <££ + HC1. 



Nach dem friiher Gesagten ist das Verlialten dieser Substanz gegen- 
iiber der hydrolysierenden Wirkung des Wassers von Interesse. Es 
ergibt sich, dafi, wahrend die Ester leieht die alkoholische Gruppe ab- 
spalten, die Saurechloride der Alkylschwefelsaure diese nur schwer 
abgeben. Bei diesen letzten Verbindungen scheint das Chloratom die 
Hydrolyse zu verhindem. 

Im Kriege 1914 — 1918 wurden Chlorsulfonsauremethylester und 
Chlorsulfonsaureathylester als Kampfstoffe eingesetzt. Diese Sub- 
stanzen sind infolge der Amvesenheit von Chlor in ihrem Molekul kraftige: 
Augenreizstoffe, jedoch ist ihre Giftigkeit geringer als die der Schwefel- 
saureester. 

1. Chlorsulfonsaure, S0 a <^ (Mol.-Gew. = 116,53) 

Chlorsulfonsaure wurde wahrend des Krieges 1914 — 1918 wegen 
ihrer toxischen Eigenschaften von den Franzosen und auch von den 
Deutschen in kleinen Mengen als Kampfstoff eingesetzt. Hauptsach- 
lich diente sie zur Nebelerzeugung. Die Franzosen verwandten sie 
mit Dimethylsulfat gemischt in der ..Rationite" genannten Mischung_ 

Darstellung. Die Bildung der Chlorsulfonsaure besteht in einer ein- 
fachen Addition von Chlorwasserstoff und Schwefelsaureanhydrid. 

,0H 

-CI ' 



so 3 + hci = so 2 <; 



Zu ihrer Darstellung kann man auch die gewohnliche Methode 
zur Bildung von Saurechloriden anwenden: d. h. man lafit Phosphor- 
pentachlorid mit Schwefelsiiure reagieren: 

S ° s< OH + PCl3 = S ° 2< OH + HC1 + P0Cl8 ' 
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Im Laboratorium stellt man im allgemeinen Chlorsulfonsaure nach 
der Methode von Beckurts und Otto 1 ) her. 

In eine Retorte mit Tubus von rund 300 cm 3 , die mit einem Kiihler 
verbunden ist, gibt man 200 g rauchende Schwefelsaure (38 bis 40% S0 3 
enthaltend) und laBt mit Hilfe eines Glasrohres, das durch den Tubus der 
Retorte fiihrt und bis auf deren Boden reicht, einen Strom trockenen 
Chlorwasserstoffs durchperlen. Wenn die Absorption des Chlorwasser- 
stoffs beendet ist, destilliert man die gebildete Chlorsulfonsaure. Im allge- 
meinen geht das Destillat etwas gefarbt iiber. Man kann es durch weitere 
Destination rektifizieren. Die Ausbeute ist nahezu die theoretische. 

In der Industrie wird die Chlorsulfonsaure nach einem der Labora- 
toriumsmethode ahnlichen Verfahren dargestellt, d. h. man laBt einen 
Strom trockenen gasformigen Chlorwasserstoffs durch eine Losung von 
Schwefelsaureanhydrid in Schwefelsaure bis zur Sattigung hindurch- 
perlen und trennt die Chlorsulfonsaure durch Destillation ab. 

Wahrend des Krieges erhielt man sie in groBen Mengen als Neben- 
produkt bei der Darstellung von Phosgen aus Tetrachlorkohlenstoff 
und Oleum (s. S. 46). 

Physikalische und chemische Eigenschalten. Chlorsulfonsaure ist 
eine farblose Fliissigkeit, die infolge des Zerfalls in Schwefelsaure und 
Chlorwasserstoff an der Luft, besonders an feuchter Luft, raucht. 

Das spez. Gew. ist bei 18° C 1,776. Die Verbindung siedet unter 
teilweiser Dissoziation bei 153 bis 156° C. Uber 158° C erhitzt zerfallt 
sie unter Bildung von Schwefelsaure, Chlor und Schwefeldioxyd: 

2S ° 2< OH "* HsS0 * + S ° a + Cla - 
Bei starkem Abkiihlen erstarrt sie zu einer festen Masse, die bei — 81°C 
schmilzt. 

Die Bildungswiirme aus Schwefelsaureanhydrid und Chlorwasserstoff 
betragt 14400 cal, die Losungswarme in Wasser ist 40300 cal, wahrend 
die Verdampfungswarme 12800 cal pro Grammolekiil betragt. Die 
Dampfdichte ist 4,0. 

Chlorsulfonsaure reagiert heftig mit Alkoholen unter Bildung von Salz- 
saure und Alkylschwefelsiiure. So bildet sich z. B. mit Methylalkohol : 

CH -OH + SO^g^ = HC1 + S0 2 <g^ H 3. 

LaBt man Schwefelwasserstoff selbst in der Kiilte auf Chlorsulfon- 
saure einwirken, so scheidet sich Schwefel und Chlorwasserstoff ab. 

Die todliche Menge betragt fur einen Menschen 6 bis 8 mg pro Liter 
bei einer Respirationszeit von 30Minuten (Lindemann). 



J ) Beckurts u. Otto, Ber. 11, 2058, 1878. 
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2. Sulfurylchlorid, S0 2 <^J (Mol.-Gew. = 135) 

Sulfurylchlorid stellte man wahrend des Krieges vor allem zur 
Fabrikation von Cklorsulfonsauremethylester und Chlorsulfonsaure- 
athylester her. Mitunter wurde es als Triigersubstanz fiir Cyanchlorid 
angewandt. 

Darstellung. Man kann es darstellen durch Erhitzen von Chlorsulfon- 
saure unter Druck auf 180° C. Dann findet folgende Reaktion statt: 

2S0 2 <<> H -* S0 2 <gH + S0 2 <CJ. 

In Gegenwart geeigneter Katalysatoren, wie z. B. Queeksilbersalze, 
geht die Reaktion auch bei tieferer Temperatur, etwa 70° C, und bei 
gewohnlichem Druck vor sich. 

Im Laboratorium stellt man es einfacher durch Synthese aus Chlor 
und Schwefeldioxyd her: 

S0 2 +C1 2 =S0 2 C1 2 , 

in Gegenwart von Kampfer 1 ) oder aktiver Kohle 2 ). 

Ein Kolben von rund 500 cm 3 wird mit einem RiickfluBkiihler ver- 
sehen, dessen oberes Ende an eine Saugpumpe angeschlossen ist, ferner 
mit einem Glasrohr, welches bis auf den Kolbenboden reicht und einen 
Dreiweghahn tragt. In diesen Kolben gibt man 10 g Kampfer und laBt, 
wahrend man mit Eiswasser kiihlt, einen Strom durch Schwefelsaure 
getrockneten Schwefeldioxyds durchstromen. Das Gas wird vom 
Kampfer rasch aufgenommen. Ist der Kampfer fliissig geworden, so 
unterbricht man den Strom von Schwefeldioxyd und laBt durch die 
Fliissigkeit einen Strom sorgfaltig getrockneten Chlors perlen. Nach 
der Absorption und Verschwinden der Farbe des Chlors laBt man von 
neuem Schwefeldioxyd und dann wieder Chlor eintreten. Sobald sich 
im Kolben 30 bis 40 cm 3 Fliissigkeit befinden, laBt man unter auBerer 
Kuhlung gleichzeitig und ungefahr in gleichen Mengen beide Gase ein- 
stromen. Wenn eine ausreichende ilenge Fliissigkeit vorhanden ist, 
unterbricht man den Zustrom beider Gase und destilliert das erhaltene 
Produkt, indem man die zwischen 68 bis 70° C iibergehende Fraktion, 
welche aus Sulfurylchlorid besteht, auffangt. 

PhysikaJische und chemische Eigenschaften. Sulfurylchlorid ist 
eine farblose Fliissigkeit, die bei 69,2° C siedet. Es schmilzt bei — 54,1°C. 
Das spez. Gew. ist bei 0°C 1,708, bei 20° C 1,667. Die Dampfdichte ist 
4,6. Die Verdampfungswarme betragt 524 cal. 



!) Sohulze, J. pr. Ch. (2), 24, 168, 1881. 
2 ) Danneel, Z. angew. Ch. 39, 1553, 1926. 

Sartori ^2 
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Sulfurylchlorid zerfallt langsam in kaltem Wasser, viel heftiger 
und energischer jedoch mit warmem Wasser und Alkalien unter Bildung 
von Schwefelsaure und Salzsaure 1 ). Wenn man Sulfurylchlorid durch 
ein schwach gliihendes Rohr leitet, so zerfallt das Molekiil unter Bildung 
von Schwefeldioxyd und Chlor. 

Gasformiges Ammoniak reagiert mit Sulfurylchlorid unter Bildung 

von Am m oniumchlor id und Chlorsulfonsaureamid 2 ). Jod reagiert in 

Gegenwart von Aluminiumchlorid mit Sulfurylchlorid auf verschiedene 

Weise: entweder bildet sich Monochlorjod, wenn wenig Sulfurylchlorid 

vorhanden ist: 

S0 2 Cl a -f J 2 = 2 JCl+SO a , 

oder auch Trichlorjod, wenn Sulfurylchlorid im UberschuB vor- 
handen ist: 

3 SO a Cl 2 - J 2 = 2 JC1 3 + 3 S0 2 . 

Bei Einwirkung von Jodwasserstoff auf Sulfurylchlorid bildet sich 
Schwefeldioxyd, Chlorwasserstoff, Schwefel und Jod 3 ) 

Sulfurylchlorid reagiert wie die iiblichen Chlorierungsmittel. So 
bildet es mit Benzol Chlorbenzol, mit Aceton Mono- oder Dichloraceton, 
mit Anilin Trichloranilin usw. 

In fliissigem Zustand greift es Eisen schwach an, wahrend es Blei 
nicht angreift. In gasformigem Zustand greift es energischer an. 

3. Methylschwefelsaure, S0 2 <°£H s (Mo l.-Gew. = 112) 

Diese Verbindung ist als Kampfstoff fast bedeutungslos, sie wurde 
im Kriege 1914—1918 nur beschrankt verwendet und nur in Mischung 
mit Dimethylsulfat. 

Darstellung. Im Laboratorium stellt man sie dar durch Einwirkung 
von Methylalkohol auf Chlorsulfonsaure. Nach Claesson 4 ) ist es 
ratsam, daB man in ein Kolbchen, das mit einem Tropftrichter versehen 
und auBerlich mit Eis gektihlt ist, Chlorsulfonsaure fiillt und langsam 
die notige stochiometrische Menge an wasserfreiem Methylalkohol 
(der frisch iiber Calciumoxyd destilliert ist) zutropfen laBt. Jeder 
Alkoholtropfen, der mit Chlorsulfonsaure reagiert, entwickelt Chlor- 
wasserstoff. Nach Zugabe des Alkohols erwarmt man gelinde, indem 
man einen trockenen Luftstrom durch den Kolben leitet, um den in 
diesem Gemisch gelosten Chlorwasserstoff zu entfernen. Das so er- 
haltene Produkt enthalt rund 90% Methylschwefelsaure. 



!) Carrara u. Zoppellari, Gazz. Ch. It. 24, I, 364, 1894. 

«) Ephraim, Ber. 43, 146, 1910. 

J ) Besson, C. K. 122, 467, 1896. 

*) Claesson, J. pr. Ch. (2), 19, 240, 1879. 
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Physikalische und chemische Eigenschaften. Methylschwefelsaure 
ist eine olige Flussigkeit, die beim Abkiilileii auf — 30° C noch nicht 
fest wird. Auf 130 bis 140° C erwarmt, zerfallt sie nahezu quantitativ 
in Dimethylsulfat und Schwefelsaure : 

2S0 1 <gCH,_ SOl< OCg + SOi< OH 

Sie ist wenig loslich in Wasser und schwer loslich in Alkohol. Jedoch 
kann man sie in alien Verhaltnissen mit wasserfreiem Ather mischen. 

4. Dimethylsulfat, SO,<JJ£gs (Mol.-Gew. = 126,12) 

uo±i 3 

Dimethylsulfat wurde von den Deutschen in Mischung mit Chlor- 
sulfonsauremethylester verwendet, wie man es bei der industriellen 
Darstellung, ausgehend von Methylalkohol und Chlorsulfonsaure, erhalt, 
wenn die Esterbildung nur unvollkommen verlauft. Auch die Franzosen 
gebraucliten es in Mischung mit Chlorsulfonsaure unter der Bezeichnung 
„Kationite". 

Dimethylsulfat kann durch Zerfall der Methylschwefelsaure bei 
erliohter Temperatur im Vakuum erhalten werden: 

2S0 3 <gCH 3 _ S02< 0CH3 + S02< 0H ) 

oder auch durch Einwirkung von Methylalkohol auf Sulf urylchlorid : 

S0 -c1 + ^ch; = S0 ^cS:+ 2HCL 

ferner durch Veresterung von rauchender Schwefelsaure mit Methyl- 
alkohol : 

s ° a <SS + Sr S0 ^cH; + 2H 2 a 

Mit dieser letzten Methode erhielten Guyot und Simon 1 ) unter 
Verwendung von Oleum mit 60% SO g eine sehr groBe Ausbeute an 
Dimethylsulfat (etwa 90%). 

Darstellung im Laboratorium. Im Laboratorium stellt man Di- 
methylsulfat nach der Methode von Ullmann dar 2 ), d. h. man laBt 
Methylalkohol mit Chlorsulfonsaure reagieren. 

Man bringt 100 g Chlorsulfonsaure in einen Destillierkolben von 
200 cm 3 , der mit doppeltdurchbohrtem Stopfen verschlossen ist. Durch 
dessen eine Bohrung fiihrt ein Thermometer, durch die andere ein 

!) Guyot u. Simon, C. R. 169, 795, 1919. 
2 ) Ullmann, Ann. 327, 104, 1903. 

12* 
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Tropftrichter nach Bulk 1 ), der 27 g wasserfreien Methylalkohol ent- 
halt. Das seitliche Rohr des Destillierkolbens verbindet man mit einer 
Waschflasche, die etwas konzentrierte Schwefelsaure enthalt. Die 
Waschflasche ist ihrerseits mit einer Elasche verbunden, die teilweise 
mit Wasser gefiillt ist und zur Absorption des sich bei der Reaktion 
entwickelnden Chlorwasserstoffs dient. 

Der Inhalt des Kolbens wird mittels einer Kaltemischung auf — 10° C 
abgekuhlt. Dann laBt man aus dem Tropftrichter Methylalkohol zu- 
flieBen, wobei man den ZufluB derart regelt, daB die Chlorwasserstoff- 
entwicklung nicht zu heftig wird, und sich nur kleine Mengen Dampf 
im Kolben bilden. Wahrend man den Alkohol zufiigt, muB man den 
Inhalt des Kolbchens wiederholt schutteln und darauf achten, daB die 
Temperatur nicht tiber — 5° C steigt. Der ProzeB dauert rund andert- 
halb Stunden. Ist aller Alkohol hinzugefiigt, so laBt man das erhaltene 
Produkt rund zwolf Stunden stehen und unterwirft es dann einer De- 
stillation bei vermindertem Druck (20 mm Hg), wobei man das Kolbchen 
auf dem Olbad auf 140° C erhitzt. Das Destillat enthalt nahezu reines 
Dimethylsulfat. Es wird schlieBlich mit wenig kaltem Wasser ge- 
waschen und iiber Chlorcalcium getrocknet. 80% der theoretischen 
Ausbeute. 

Industrielle Herstellnng. In der Industrie wird Dimethylsulfat 
heute fast ausschlieBlich in der Weise dargestellt, daB man bei niederer 
Temperatur Chlorsulfonsaure in Gegenwart von Tetrachlorkohlenstoff 
auf Methylalkohol wirken laBt, und das erhaltene Produkt bei ver- 
mindertem Druck destilliert. 

In einem mit Emaille ausgekleideten Eisenkessel, der mit einem 
RuckfluBkiihler versehen ist, werden 6,4 kg 99%iger Alkohol zusammen 
mit 20 kg Tetrachlorkohlenstoff gemischt. Hierzu gibt man langsam 
unter Riihren 24 kg Chlorsulfonsaure hinzu. Nach Beendigung dieser 
Operation destilliert man zuerst auf dem Wasserbad den Tetrachlor- 
kohlenstoff ab, der nicht reagiert hat und wieder verwendet werden 
kann. Dann wird das Dimethylsulfat bei vermindertem Druck de- 
stilliert 2 ). 

Physikalische und chemische Eigenschaiten. Dimethylsulfat ist 
erne farblose, geruchlose Eliissigkeit, die bei gewohnlichem Druck 
unter teilweisem Zerfall bei 188° C, bei einem Druck von 15 mm Hg 



*) Dieser Trichter muB ein Bohr von 3 bis 4 mm Durohmesser haben 
und in einer langen Kapillare enden, deren Ende nach oben 5 bis 10 mm 
zuriickgebogen ist. AuBerdem muB man ihn vor Beginn der Reaktion mit 
Methylalkohol fiillen, und achtgeben, daB er bis auf den Boden des Kolbens 
reioht. 

2 ) Soo. Prod. Chim. Fontaines; Lyon D. R. P. 193830. 
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bei 96° C ohne Zerfall siedet. Sie wird bei • — 27° C fest. Das spez. 
Gew. bei 15° C ist 1,333. Die Dampfdichte 4,3. Die Fliichtigkeit be- 
tragt bei 20° C 3300 mg pro m 3 . Es wird durch Alkalien und auch 
teilweise durch warmes Wasser zerlegt 1 ): 

SOa< OCH + H ° H = S °2<OH H3 + CH = 0H - 

Boulin und Simon 2 ) haben beobachtet, dafi man bei langerer 
Einwirkung von Wasser auf Dimethylsulfat eine homogene Fliissigkeit 
erha.lt. Dies ist in der Weise zu deuten, daB durch die Behandlung 
ein Zerfall des Molektils stattfindet nach der Gleichung: 

s ° 2< och; + Ha ° = ^^ + 0< ch;' 

nach der sich Methylather bildet, welcher sich in der gebildeten Schwefel- 
saure vollkommen lost. 

Dimethylsulfat reagiert in ahnlicher Weise auch mit anderen Sub- 
stanzen, die eine OH-Gruppe enthalten; so z. B. mit Phenolen. Diese 
Verbindungen vereinigen sich leicht und quantitativ mit Dimethyl- 
sulfat. 

Nach Ullmann 3 ) kann man Dimethylsulfat vorteilhaft an Stelle 
von Methyljodid verwenden, um Methylgruppen in Molekiile einzufiihren. 
Es reagiert auch mit Aminen. So z. B. bildet es mit primaren aromati- 
schen Aminen Methylsulfate primarer Amine und die entsprechenden 
sekundaren Basen (Ullmann): 

S ° a< OCH + 2R - NH a = K— NH 2 • CH 3 HS0 4 + HN<^ H 3. 

Die tertiaren Amine reagieren in Losungen von Ather oder Benzol 
mit Dimethylsulfat unter Bildung quaternarer Ammoniumsalze. 

Dimethylsulfat greift Metalle nicht an. Die geringste Konzentration, 
die ein normaler Mensch hochstens 1 Minute lang ertragen kann, 
betragt 50 mg pro m 3 Luft (Flury). Das Todlichkeitsprodukt ist 
1500 (Muller). 

5. Chlorsulfonsauremethylester, S0 2 <° CH s (Mo !-;^; 

\jl — loU, 00) 

Chlorsulfonsauremethylester wurde von den Deutschen allein oder 
in Mischung mit Dimethylsulfat (75 Teile Dimethylsulfat und 25 Teile 
Chlorsulfonsauremethylester) unter dem Namen „C-Stoff" eingesetzt. 



2 ) Kremann, Monatsh. f. Ch. 28, 13, 1907. 

2 ) Boulin u. Simon, C. R. 170, 392, 1920. 

3 ) Ullmann, 1. c. 
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Darstellung. Zur Darstellung dieses Kampfstoffes laBt man ge- 
wohnlich Methylalkohol auf Sulfurylchlorid 1 ) einwirken: 

S ° 2< C1 + H ° CH3 = S0 2 <° CH 3 + HC1. 

Auf einen Kolben von 150 bis 200 cm 3 setzt man einen Tropftrichter 
und einen RuckfluBkiihler, der an seinem oberen Ende mittels eines 
Rohres mit einem mit Wasser gefullten Kolbchen verbunden ist, in 
welchem die Chlorwasserstoffdampfe, die sich wahrend der Reaktion 
bilden, absorbiert werden. In diesen Kolben bringt man 65 g Sulfuryl- 
chlorid und laBt aus dem Tropftrichter langsam 15 g Methylalkohol 
(moglichst wasserfrei) zutropfen. Wahrend man den Alkohol zufiigt, 
muB man die Mischung dauernd schutteln und auBen mit Eis kiihlen. 
Hat man alien Alkohol zugegeben, so laBt man den Kolben 2 bis 3 Stunden 
stehen und erwarmt auf dem Wasserbad (50 bis 60° C), bis die Chlor- 
wasserstoffentwicklung aufhort. Man bringt die Fliissigkeit aus dem 
Kolben in einen Scheidetrichter, wascht rasch mit Eiswasser aus, trennt 
die schwere Schicht ab, destilliert im Vakuum und sammelt die bei einem 
Druck von 16 mm zwischen 38 und 45° C iibergehende Fraktion. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Die farblose Fliissigkeit 
hat einen stechenden Geruch. Sie siedet bei gewohnlichem Druck 
unter Zerfall bei 133 bis 135° C. Unter einem Druck von 16 mm Hg 
destilliert sie unzersetzt bei 42° C. Das spez. Gew. ist bei 15° C 1,492; 
die Dampfdichte ist (Luft = 1) 4,5. Die Fluchtigkeit bei 20° C ist 
60000 mg pro m 3 (Mttller). Sie lost sich leicht in Tetrachlorkohlenstoff, 
Chloroform, Athylalkohol, ist unloslich in Wasser und wird von diesem 
hydrolysiert nach der Gleichung: 

SOs< Cl CH3 + H0H = S0 2<OH H:! + Ha 
Wenn das Wasser im UberschuB vorhanden ist, kann audi die sich 
bildende Methylschwefelsaure zerfallen, was schlieBlich zur Bildung 
von Schwefelsaure, Chlorwasserstoff und Methylalkohol 2 ) fiihrt. 

Die geringste Konzentration, bei der noch eine Reizwirkung auftritt, 
betragt 2 mg pro m 3 Luft (Miiller). Nach Lindemann liegt die Un- 
ertraglichkeitsgrenze bei 30 bis 40 mg pro m 3 . Todlichkeitsprodukt 2000. 

6. Chlorsulfonsaureathylester, SO^g^^ ^ ^®?™- 

Diese Verbindung wurde auf Vorschlag von Grignard gegen Ende 
des Jahres 1915 wegen ihrer Hautwirkung von franzosischer Seite an- 
gewandt. Er fand auch Verwendung in Mischung mit Bromaceton. 

x ) Behrend, J. pr. Ch. (2) 15, 32, 1877. 

2 ) L. Guyot u. L. Simon, C. R. 170, 326, 1920. 
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Darstellung. Man stellt ihn iiblicherweise her durch Beaktion von 
Athylen mit Chlorsulfonsaure in der Kalte 1 ): 

C 2 H 4 + S0 2 <° H = S0 2 <° C A. 

Man erhalt ihn auch durch Einwirkung von rauchender Schwefelsaure 
auf Chlorameisensaureathylester 2 ). 

Physikalische imd chemische Eigenschaften. Chlorsulfonsaureathyl- 
ester ist eine farblose olige Fliissigkeit, die an feuchter Luft raucht und 
stechend riecht. Bei gewohnlichem Druck siedet er bei 152 bis 153° C 
unter einem Druck von 100 mm bei 93 bis 95° C. Das spez. Gew. ist 
bei 0° C 1,379. Die Dampfdichte ist das Fiinffache der Dichte der Luft. 
Er besitzt einen niederen Dampfdruck, muB daher beim Einsatz im 
Geliinde in Form eines feinen Regens verspriiht werden. 

Er ist unloslich in Wasser und wird durch warmes Wasser leicht 
zerlegt: die Hydrolisiergeschwindigkeit ist kleiner als die des vorher 
beschriebenen Methylderivats. 

Er lost sich leicht in Ligroin, Chloroform, Ather 3 ). Durch Erwarmen 
auf rund 160° C zerfallt er in Schwefeldioxyd, Schwefelsaure, Chlor- 
wasserstoff und Athylen 4 ). 

Durch Behandlung mit in Ather gelostem Anilin bildet er Athylen- 
chlorid und Sulfanilsaure. 

Chlorsulfonsaureathylester greift Eisen und Stahl nicht an, wahrend 
Kupfer maBig und Blei und Zinn heftiger angegriffen werden. Die 
untere Grenze der Eeizwixkung ist gleich der des Methylderivats, d. h. 
2 mg pro m 3 Luft (Miiller). Nach Flury ist die Unertraglichkeits- 
grenze 50 mg pro m 3 . Todlichkeitsprodukt 3000. 

Analysen der Schwefelsaurederivate 

Nachweis. Zum Nachweis dieser Verbindungen benutzt man im all- 
gemeinen ihre Reaktion mit alkalischen Losungen, oder bisweilen die mit 
Wasser allein, bei der sich Schwefelsaure oder Salzsaure bildet. Will 
man den Nachweis dieser Sauren mit den iiblichen Methoden der quali- 
tativen Analyse ausfiihren, so kann man einfach auf den Nachweis 
der verschiedenen Schwefelverbindungen zuriickgreifen. 

Nachweis der Chlorsulfonsaure. Diese Verbindung wird nach- 
gewiesen dadurch, daB man einen Teil der zu priifenden Substanz von 

x ) Miiller, Ber. 6, 228, 1873. 

2 ) Wilm, Ber. 6, 505, 1873. 

3 ) Bushong, Am. Ch. J. 30, 214, 1903. 
<) Willcox, ebenda 32, 471, 1904. 
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Natronlauge absorbieren laBt und in dieser die Gegenwart der Salz- 
saure mit Silbernitratlosung und die Gegenwart der Schwefelsaure 
mit Bariumchlorid nachweist. 

Nachweis des Sulfurylchlorids. Nach Heumann und Kochling 1 ) 
laBt man gasformiges Sulfurylclilorid durch ein schwach gliihendes 
Glasrohr streichen, wobei ein Zerfall stattfindet, nach der Gleichung: 

S0 2 C1 2 -h* S0 2 +C1 2 . 

Durch Nachweis von Chlor oder von Schwefelsaureanhydrid im Gas- 
gemisch ist es moglich, die Anwesenheit von Sulfurylchlorid festzustellen. 
Nach den genannten Autoren empfiehlt es sich, das Chlor mit Kalium- 
jodid nachzuweisen und das Schwefeltrioxyd mit Bleidioxyd, das infolge 
der Umwandlung in Sulfat weiB wird. 

Nachweis des DimethylsulMs 2 ). Zum Nachweis dieser Verbindung 
nimmt man etwa 2 g der Probe und digeriert in einer Schtittelmaschine 
eine Stunde mit 50 cm 3 Wasser. Man unterwirft die Fliissigkeit dann 
der Destination; im Destillat sucht man den Methylalkohol und im 
Riickstand die Schwefelsaure. 

Quantitative Bestimmung. Die Bestimmung der Schwefelsaure- 
derivate kann, wie beim qualitativen Nachweis, dadurch erfolgen, 
daB man die zu untersuchenden Verbindungen mit Wasser oder alkali- 
schen Losungen in der Warme zerlegt und die Schwefel- oder Salzsaure 
quantitativ bestimrnt. 

Bestimmung der Chlorsulfonsaure 3 ). Man wiegt rund 1 g Chlor- 
sulfonsaure in ein Glaskiigelchen genau ein und schmilzt zu. Man bringt 
sodann das Kiigelchen in einen hohen Zylinder, der mit einem ein- 
geschliffenen Glasstopfen verschlossen wird. Der Zylinder hat rund 
150 cm 3 Inhalt und enthalt 100 cm 3 Wasser. Man verschlieCt den 
Zylinder mit dem Stopfen, zerbricht das Glaskiigelchen, indem man 
heftig schiittelt und laBt stehen, bis der Nebel, der sich zuerst im Zy- 
linder gebildet hat, vollstandig verschwunden ist. Dann fullt man den 
Zylinderinhalt in einen Kolben von 500 cm 3 Inhalt um und fiillt bis 
auf das Volumen auf. Man nimmt 200 cm 3 der so erhaltenen Fliissigkeit 
heraus und titriert in ihr mit Methylorange als Indikator mit n/10 
Natronlauge die Summe der Schwefel- und Salzsaure. In weiteren 



!) Heumann u. Kochling, Ber. 16, 602, 1883. 

2 ) P.E.Weston, Carbon Compounds 1927, S. 95. 

3 ) Private Mitteilung von Dr. Rusberg (von Lunge-Berl, Chem. Techn. 
Untersuchungsmethoden, VII, ausgeb. 1921, S. 877). 
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200 cm 3 , die vorher mit reinem Calciumcarbonat im UberschuB versetzt 
wuiden, titriert man die Salzsaure mit n/100 Silbernitratlosung nach 
Zusatz einiger weniger Tropfen von Kaliumchromat. 

Berechnung. Es seien a g Clilorsulfonsaure eingewogen, b cm 3 n/10 
Natronlauge und ccm 3 n/10 Silbernitratlosung verwandt worden: 

°/ n Salzsaure = , 

a 

1,00075(6 — c) 



°/ Schwefelsaure 



a 



Bestimmung des Sulfurjlchlorids. Eine einfaclie Bestimmungs- 
methode berulit auf dem quantitativen Zerfall der Verbindung in Chlor 
und Scliwefeltrioxyd, wenn man sie durch ein auf Rotglut erhitztes 
Rohr streichen laCt (s. S. 178). Bestimmt man mit einer der iibliclien 
Methoden die Menge des Chlors oder des Schwefeltrioxyds, so kann 
man quantitativ auf die Menge Sulfurylchlorid schlieCen, die in der zu 
untersuchenden Substanz vorlianden war. 



Elftes Kapitel. 

flrsenverbindungen 

Gegen Ende des Krieges 1914 bis 1918 wandte sich bei der Suche 
nach neuen Kampfstoffen die Aufmerksamkeit der Chemlker den Arsen- 
verbindungen zu, welche schon lange durch ihre groBe Giftigkeit bekannt 
waren. Von diesen haben jedoch wegen ihrer wenig gceigneten physikali- 
schen Eigenschaften schlieBlieh nur eine kleine Anzahl praktische Ver- 
wendung gefundcn. So fielen z. B. von vornherein samtliche anorgani- 
schen Verbindungen weg, mit Ausnahme von Arsenwasserstoff, der in 
der ersten Zeit ausprobiert. dann aber wegen seiner Unbestandigkeit 1 ) und 
hohen Dif f usionsgeschwindigkeit 2 ) verlassen wurde, und Arsentrichlorid, 
das nur als Losungsmittel fur andere Kampfstoffe Verwendung fand. 

Dagegen fand sich unter den organischen Derivaten eine groBere 
Anzahl von Substanzen, die als Kampfstoffe brauchbar waren. Auf 
Grund eingehender Untersuchungen ergaben sich sieben Verbindungen 
als besonders geeignet, die man nach ihrer chemischen Struktur fol- 
genden drei Klassen zuordnen kann: 

1. Klasse der aliphatischen Arsine: Methylarsindichlorid, Athyl- 
arsindichlor id , Chlorviny lar sine . 

2. Klasse der aromatischen Arsine: Phenylarsindichlorid, Diphenyl- 
arsinchlorid , Diphenylarsincyanid . 

3. Klasse der heterocyklischen Arsine: Phenarsazinchlorid 

Unter diesen Arsenverbindungen haben im Kriege die aromatischen 
Arsine und besonders das Diphenylarsinchlorid ausgedehnte Verwendung 
gefunden. Die biologischen Wirkungen dieser Arsine werden im Gegensatz 
zu alien vorher beschriebenen Substanzen von feinen, in der Luft ver- 
teilten festen Teilchen hervorgerufen. Die Arsine bilden in der Luft 
echte Rauche. Daher riihrt auch der Name „giftige Rauche", womit 
im allgemeinen diese Substanzen bezeichnet werden. Sowohl die ali- 
phatischen als auch die aromatischen Arsine, die im Kriege 1914 — 1918 
verwandt wurden, sind bekannte Verbindungen. Die einzigen neuen 
Substanzen sind die Chlorvinylarsine und das Phenarsazinchlorid, 



J ) Nekrassow, Khimija Otravljajusctscikh Vesctscestv, S. 145. Leningrad 
1929. 

2 ) Mihai, Antigaz 1931, Heft 7/8. 
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iiber deren Brauchbarkeit in der Praxis widersprechende Angaben vor- 
liegen. Die Tatsache, daB wahrend des Krieges nur die obenerwahnten 
Verbindungen verwendet wurden, besagt nicht, daB sie die Substanzen 
iibertrefien, die in der Folgezeit dargestellt und untersucht worden 
sind. Es ist jedoch anzunehmen, daB man im Ernstfalle, wo es sich 
darum handelt, ein greif bares Ziel schnell zu erreichen, lieber bekannte 
Substanzen verwenden wird, als beim Beginn eines Krieges erst mit 
neuen Versuchen zu beginnen. 

A. Aliphatische Arsine 

Die Arsine der aliphatischen Reihe sind im allgemeinen fliissige, 
6lige Substanzen von unangenehmem Geruch. Sie sind mit Wasser 
maBig mischbar, werden mehr oder weniger rasch nacli folgendem 
Schema hydrolysiert : 

R— As<£} 4- g>0 = R— AsO + 2HC1. 
LI ' xi 

Diese Substanzen haben als Kampfstoffe trotz ihrer groBeren Giftigkeit 
deshalb eine geringere Bedeutung als die aromatischen Arsine, weil sie 
keine dispersen Systeme bilden konnen. Auch die Chlorvinylarsine 
scheinen trotz ihrer einfachen Herstellung nicht genug zu reizen, um die 
aromatischen Arsine zu ersetzen. Nach Angaben einiger Porscher 1 ) 
sind die Versuche zur Anwendung dieser Substanzen fiir militarische 
Zwecke auch in Amerika eingestellt worden. Von den aliphatischen 
Arsinen wurde nur das Athylarsindichlorid haufiger als Kampfstoff 
verwendet und als geeignete Substanz fiir den Angriff mit Gaswerfer 
angesehen. Einige deutsche Autoren 2 ) erwahnen Methylarsindichlorid 
als eine Substanz, die erst nach dem Kriege untersucht worden sei, 
wahrend sie nach amerikanischen Aufzeichnungen — wenigstens in 
kleinen Mengen — auch schon gegen Kriegsende auf seiten der Alliierten 
zum Einsatz gelangte 3 ). In der Nachkriegszeit wurden andere ahnlich 
hergestellte und zusammengesetzte Verbindungen untersucht und dar- 
gestellt, so z. B.: Dimethylarsinchlorid (Siedetemperatur 106,5 bis 
107° C), Dimethylarsinbromid (Siedetemperatur 128 bis 129° C) 4 ), 
Dimethylarsinfluorid 6 ), Methylarsindicyanid (Schmp. 115,5 bis 
116,5° C) 6 ), Athylarsindibromid usw. Alle diese Verbindungen sind als 
Kampfstoffe weniger geeignet als Methylarsindichlorid. 



x ) Hanslian, Der chemische Krieg, S. 62. Berlin 1927. 

2 ) U. Muller, Die chemische Waffe, S. 111. Berlin 1932. 

3 ) Pries, Chemical Warfare, S. 181. New York 1921. 

4 ) Steinkopf u. Scliwen, Ber. 54, 1454, 1921. 
6 ) Bunsen, Ann. 37, 38, 1841. 

6 ) (Jryskiewicz-Trochimowsky, Bull. Soc. Chim. 41, 1323, 1927. 
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Es wnrden ferner auch homologe Derivate des Methylarsindichlorids, 
wie n-Butylarsindichlorid dargestellt x ) : 

C 4 H,AsCl 2 . 

Man erhielt es durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf n-Butyl- 
arsinsaure in Gegenwart von Schwefeldioxyd, als eine olige Flussigkeit 
mit dem Sdp. bei 192 bis 194° C. Ferner das Isoamylarsindichlorid 2 ): 

C 5 H n AsCl 2 , 

erhalten durch die Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Isoamyl- 

arsinsaure, eine Miissigkeit, die bei 88,5 bis 91,5° C bei 15 mm Hg siedet. 

Diese letzte Verbindung soil ein starker Reizstoff sein (Libermann). 

1. Methylarsindichlorid, CH 3 — A<°,| (Mol.-Gew. = 161) 

Methylarsindichlorid wurde im Jahre 1858 von Bayer 3 ) auf zwei 
verschiedene Arten dargestellt: 

a) Durch Zerfall des Kakodyltrichlorids bei 40 bis 50° C : 

Ck CH„ /CI 

Cl-^As<' ' -> CH 3 As< + CH,C1, 

CI/ X CH 3 X C1 

b) durch Einwirkung von gasformigem Chlorwasserstoff auf Kakodyl- 
saure : 

S§ 3 >AsOOH + 3HCl = CH.Aa<S! 

Methylarsindichlorid erhalt man auch, wenn man Dimethylarsin mit 
Chlor behandelt 4 ): 



-3>As00H + 3HC1 = CH 3 As<^ + CH 3 C1 + 2H 2 0. 



i»>A— H + 2CL =-. CH,As<~ + CH.C1 + HC1, 

uH 3 '2 3 CI Si 

oder auch nach Auger 5 ), indem man Methylarsinsaure mit Phosphor- 
trichlorid reagieren laBt, ein Vorgang, der unter Reduktion und Chlo- 
rierung verlauft: 

/OH .CI 

CH 3 — As=0 + PC1 3 -* HP0 S + CH 3 As< + HC1. 
\0H X C1 

Obwohl Methylarsindichlorid im Laboratorium ziemlich einfach dar- 
zustellen ist, versteht man leicht, daB die genannten Methoden sich 



x ) Quick- Adams, J. Am. (Th. Soo. 44, 805, 1922. 

2 ) Steinkopf-Mieg, Ber. 53, 1015, 1920. 

3 ) Bayer, Ann. 107, 269, 1858. 

4 ) Dehn- Wilcox, J. Am. Ch. Soc. 35, 16, 1906. 

5 ) Auger, C. R. 142, 1151, 1906. 
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wegen der geringen Zuganglichkeit der Ausgangssubstanzen zu einer 
industriellen Produktion nicht eignen. Der Mangel an einer bequemen 
oder einfachen Fabrikationsmethode kann als einer der Hauptgriinde 
angesehen werden, weshalb Methylarsindichlorid als Kampfstoff erst 
gegen Ende des Krieges vervrendet wurde, als es den Amerikanern gelang, 
es in einfacher Weise im groBen darzustellen. 

Das amerikanische Verfahren 1 ) verwendet als Ausgangssubstanz 
Natriumarsenit und Dimethylsulfat; schematisch verliLuft es in folgenden 
Phasen : 

1. Methylierung des Natriumarsenits mit Dimethylsulfat: 

CH 3X CH 3X ONa 

Na 3 As0 3 + >S0 4 = >S0 4 4- CILAs^O , 

CH/ Na/ " \ONa 

2. Reduktion des Natriumsalzes der Methylarsinsaure mit Schwefel- 
dioxyd : 

/ONa 
CH„— As=0 + S0 2 = Na a S0 4 + CH 3 — As=0, 

\ONa 



3. Chlorierung des Methylarsinoxyds mit Chlorwasserstof f : 

-CI 
~C1 



CH S — As = + 2HC1 = CH 3 — As<^ + H 2 0. 



Darstellung im Laboratorium. Im Laboratorium stellt man Methyl- 
arsindichlorid nach der bereits oben erwahnten Methode her 2 ). 

In einen Glaskolben mit weitem Hals, der 1 Liter faBt, gibt man 100 g 
Arsentrioxyd, fiigt eine Losung von 120 g Natriumhydroxyd in 150 g 
Wasser hinzu und erwarmt auf dem Wasserbad bis zur vollkommenen 
Losung des Arsentrioxyds auf 80° C. Dann gibt man, ohne zu erwarmen, 
unter lebhaffcem Rtikren mit einem mechanischen Riihrer nach und 
nach 64 g Dimethylsulfat zu. Die Reaktion zwischen dem Natrium- 
arsenit und Dimethylsulfat ist stark exotherm, daher muB man die Zufuhr 
des Dimethylsulfats so regeln, daB die Temperatur nicht iiber 85° C 
steigt. Wenn alles Dimethylsulfat zugegeben ist, setzt man auf den 
Kolben einen RuckfluBkuhler auf und laBt 2 Stunden lang kochen. 
Man erhalt so das Natriumsalz der Methylarsinsaure. Man laBt erkalten, 
fiigt eine kleine Menge Kaliumjodid hinzu, liiBt bis zur Sattigung (etwa 
6 Stunden) einen Schwefeldioxydstrom durch die Pliissigkeit perlen 
und kocht noch einmal 1 Stunde mit dem RuckfluBkuhler. Wahrend 
des Kochens scheidet sich auf dem Boden des Kolbens eine olige Pliissig- 
keit ab, die aus Methylarsinoxyd besteht. Man trennt die olige Schicht 
ab, bringt sie in einen Kolben von rund 500 cm 3 und sattigt unter auBerer 

J ) Uhlinger u. Cook, J. Ind. Eng. Ch. 11, 105, 1919. 
2 ) Nenitescu, Antigaz, Heft II, 1929. 
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Kiihlung mit einem Strom von gasformigem Chlorwasserstoff . Nach voll- 
kommener Sattigung verbindet man das Kolbchen mit einem Liebig- 
Kiihler und destilliert. Anfangs entweicht viel Chlorwasserstoff, dann 
destilliert eine Mischung von Salzsaure und Methylarsindichlorid iiber. 
Die Destination wird fortgesetzt, bis keine olige Substanz mehr iibergeht. 
Man bringt das Destillat in einen Scheidetrichter, trennt die olige Schicht 
ab und rektifiziert. 

Industrielle Herstellung. Ein Schema der Anlage zur Herstellung des 
Methylarsindichlorids nach dem amerikanischen Verfahren zeigt Abb. 14. 

Die Reaktion geht in einem doppelwandigen Pfaudler-Kessel mit 
Dampfheizung A vor sich, der ein Fassungsvermogen von 450 Liter hat 




Abb. 14 



und mit einem mechanischen Ruhrwerk versehen ist. Auf dem oberen 
Teil des Deckels sind zwei Dreiweghahne B und iij angebracht. Der 
Hahn E dient zum Einlassen der reagierenden Substanzen und ist im 
Innern des Kessels mit einem langen Bleirohr verbunden, das bis zum 
Boden reicht. Dieser Dreiweghahn verbindet einerseits den Kessel mit dem 
AufnahmegefaC C, das Natriumarsenit enthalt, andererseits denselben 
Kessel mit den beiden Bomben D und D', die Schwefeldioxyd enthalten, 
oder auch den Kessel mit dem Rohr 0, durch welches das Dimethylsulfat 
zugeleitet wird, oder schlieBlich mit einem anderen Pfaudler-Kessel B von 
200 Liter Inhalt, in welchem Chlorwasserstoff hergestellt wird. Die 
Schwef elsaure, die zur Darstellung des Chlorwasserstof I s benotigt wird, be- 
findet sich im GefaC G, in welches sie aus dem Behalter E gepumpt wird. 
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Der Dreiweghahu R x dient als AuslaC fiir die Reaktionsprodulcte, 
er verbindet einerseits den Kessel mit dem Kondensator M, der mit 
flieBendem Wasser gekuhlt wird, und andererseits den Kessel mit dem 
RuckfluBkiihler P, der aus einer Bleischlange besteht, die in einen 
mit Wasser und Eis gefiillten Eisenkessel eingebaut ist und mit zwei 
Flaschen J und L in Verbindung steht, die die Aufgabe haben, eventuell 
vorhandene Gasspuren aus der Apparatur entweichen zu lassen. 

Man stellt im GefaB C zuerst eine Natriumarsenitlosung her, indem 
man 42 kg Arsentrioxyd in einer Natronlauge lost, die 64 kg Natrium- 
hydroxyd in 188 kg Wasser enthalt. Wenn sich alles gelost hat, laBt man 
die Natriumarsenitlosung in den Pfaudler-Kessel A flieBen und durch 
das Rohr 64 kg Dimethylsulfat hinzutreten, das dabei auf einer 
Temperatur von rund 85° C gehalten wird. Die vollstandige Umwand- 
lung des Arsenits in Natriummethylarsenit erkennt man am Abfallen der 
Temperatur. Sobald diese 50 bis 55° C erreicht hat, lafit man aus den 
Bomb en D und D' einen Strom Schwefeldioxyd fliefien, den man bei 
einer Temperatur von 65° C bis zur vollstandigen Sattigung durch das 
Reaktionsprodukt perlen laBt. Hierbei erhiilt man die Reduktion zum 
Methylarsinoxyd. Durch den Hahn R lafit man sodann einen Strom gas- 
formigen Chlorwasserstoff bis zur Sattigung in den Kessel einfliefien 
und destilliert schlieBlich. 

Man sammelt das Destillat in einem ScheidegefaC, trennt die olige 
Schicht ab, trocknet iiber Chlorcalcium und unterwirft sie dann einer 
fraktionierten Destination, wobei man auf dem Olbad erhitzt. Zwischen 
129 und 130° C geht das Methylarsindichlorid iiber. Ausbeute 50%. 

Physikalische und chemische Eigenschalten. Methylarsindichlorid ist 
eine bewegliche, farblose Fliissigkeit, die an der Luft nicht raucht und 
stechend riecht. Sie siedet unter gewohnlichem Druck bei 132 bis 133° C, 
und unter einem Druck von 50 mm bei 55° C. Das spez. Gew. bei 20° C 
ist 1,838. Die Dampfdichte 5,5. Der Ausdehnungskoeffizient ist 0,001 02. 
Der Dampf druck des Methylarsindichlorids bei einer Temperatur t 
berechnet sich nach der Formel (siehe S. 7): 

Die Dampf druckwerte bei einigen Temperaturen sind 1 ): 



Temperatur 

00 


Dampfdnick 
mm Hg 


Temperatur 
oc 


Dampfdruck 
mm Hg 


-15 



15 


0,67 
2,17 
5,94 


25 
35 


10,83 

19,33 



J ) Baxter u. Bezzenberger, J. Am. Ch. Soc. 42, 1386, 1920. 
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Die Fliichtigkeit des Methylarsindichlorids betragt bei 20° C 74440 mg 
pro m 3 . 

Diese Substanz ist in Wasser wenig loslich (1 g in 1000 cm 3 Wasser) 
und wird rasch hydrolysiert nach der Gleichung 1 ): 

CH 3 — As— Cl 2 + H 2 = CH 3 — AsO + HC1. 

Sie ist jedoch leicht loslich in den iiblichen organischen Losungs- 
mitteln 2 ). 

Mit alkalischen Losungen in Keaktion gebracht, zerfallt Methyl- 
arsindichlorid quantitativ nach der Gleichung: 

CH 3 — As— CI, + 2NaOH = CH 3 AsO + 2NaCl + H 2 0, 

d. h. es wird wie im Fall der Hydrolyse mit Wasser Methylarsinoxyd 
gebildet. Dies Oxyd besteht aus farblosen Kristallen, die nach „Assafoe- 
tida" riechen und bei 95° C schmelzen. Es ist loslich in Wasser, Alkohol, 
Ather, Benzol, und leicht fliiclitig mit Wasserdampf 3 ). 

Auf — 10° C abgekiihltes Methylarsindichlorid absorbiert lebhaft 
Chlor, wobei sich groBe Kristalle von Methylarsintetrachlorid bilden, 
die bei 0° C in Methylchlorid und Arsintrichlorid zerfallen 4 ): 

CH 3 As— Cl a + CI, = CH 3 As-Cl 4 = CH 3 C1 + AsCl 3 . 

AuBerdem reagiert es mit Bromwasser unter Bildung von Methyl- 
arsinsaure : 

CH 3 As-Cl 2 + H 2 = CH 3 AsO + 2HC1, 

CH 3 AsO + 2H 2 + Br a = CH 3 AsO— (OH) 2 + 2HBr. 

Methylarsindichlorid verwandelt sich wie jedes halogenierte Arsin durch 
Einwirkung von gasformigem Ammoniak quantitativ in Methylarsin- 
imid von der Formel 5 ): 

CH 3 As=NH. 

In wasserfreier atherischer Losung reagiert Methylarsindichlorid nicht 
mit Magnesium, wahrend in Gegenwart von Wasser die Keaktion heftig 
ist und zur Bildung von Methylarsin, Wasserstoff, Methan und eines 
Niederschlages von (CHgAs),. fuhrt. Auf ahnliche Weise reagiert es 
mit Zink 6 ). Mit Schwefelwasserstoff bildet es Methylarsinmonosulfid 
(Bayer), nach der Gleichung: 

CH 3 AsCl 2 + H 2 S = CH 3 AsS + 2HC1. 



J ) Adams, Private Mitteilung: Baiziss, Organic Arsenical Compounds, 
41. New York 1923. 

2 ) Pries, Chemical Warfare, S. 182. New York 1921. 

3 ) Baiziss u. Gavron, 1. o. 

4 ) Bayer, Ann. 107, 281, 1868. 

6 ) Ipatief u. Coll. Ber. 62, 598, 1929. 
6 ) Zappi, Bull. Soo. Chim. 23, 322, 1918. 
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Diese Schwef elverbindung ist in Form von Nadeln oder kleinen Prismen mit 
einem Schmp. von 110° C bestandig. Auf der Bildung dieser Schwefelver- 
bindung 1 ) beruht eine Nachweisreaktion primarer Arsine (siehe S. 233). 

Eine wasserige Losung von Methylarsindichlorid reduziert ammo- 
niakalische Silbernitratlosung (Nametkin). 

In trockenem Zustand greift Methylarsindichlorid Eisen und Zink 
nicht an. 

Die unterste Grenze der Reizwirkung ist 2 mg pro m 3 Luft (Miiller). 
Die Konzentration, die ein normaler Menseh hochstens 1 Minute lang 
ertragen kann, ist 25 mg pro m 3 Luft (Lustig). 

Todlichkeitszahl 3000 (Miiller). 

Die Substanz wirkt auch blasenziehend (atzend) auf die Haut. 

2. Athylarsindichlorid, C 2 H 5 As<^ (Mol.-Gew. = 175) 

Nach N orris 2 ) soil auf deutscher Seite statt Methylarsindichlorid 
Athylarsindichlorid angewandt worden sein, da der letzteren Substanz 
starkere Wirkung als Kampfstoff zugeschrieben wurde. 

Diese Substanz wurde von LaCoste 3 ) im Jahre 1881 dargestellt, 
wobei er Arsentrichlorid auf Diathylquecksilber wirken lieB: 

2AsCl 3 + Hg(C 2 H 5 ) a = 2C 2 H 5 As<°| + HgCl 3 . 

Darstellung im Laboratoriuni. Im Laboratorium kann man Athyl- 
arsindichlorid durch Einwirkung von Athyljodid auf Natriumarsenit 
nach einer Methode erhalten, welche der vorher fiir die Darstellung von 
Methylarsindichlorid 4 ) beschriebenen ahnelt. Ein Gef aU A mit weitem 
Hals (siehe Abb. 15) von rund 2 Liter Inhalt wird mit einem doppelt- 
durchbohrten Stopfen versehen. Durch die eine Bohrung fiihrt ein 
mechanischer Riihrer B mit Quecksilberdichtung, durch die andere ein 
Kiihler C. In das GefaB gibt man 50 g Arsentrioxyd, welches in einer 
Natronlauge gelost ist, die 60 g Natriumhydroxyd in 500 cm 3 Wasser 
enthalt. Man fiigt 100 g Athyljodid zu, setzt den Riihrer in Bewegung, 
erwarmt 2 Stunden auf dem Wasserbad, wobei man die Badfliissigkeit 
allmahlich zum Sieden bringt. Dann bringt man die Losung in einen 
Destillierkolben und destilliert unter Erwarmen auf einem Salzwasserbad 
den Ather, den Alkohol und den UberschuB an Athyljodid ab. Nach dem 
Erkalten neutralisiert man den Riickstand vorsichtig mit Schwefelsaure 
(Dichte 1,84), fiigt 90 g Dimethylsulfat zu und destilliert von neuem das 



J ) S. Nametkin u. W. Nekrassow, Z. Anal. Ch. 77, 285, 1929. 

2 ) Norris, 1. c. 

3 ) La Coste, Ann. 208, 33, 1881. 
*) Nekrass ow, 1. c. 

Sartori ^3 
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gebildete Methyljodid auf dem Wasserbad ab 1 ). Hierauf gibt man 
500 cm 3 konzentrierte Salzsaure (Dichte 1,19) hinzu und filtriert rasch 
durch ein Faltenfilter. Durch das Filtrat laBt man einen kraftigen Strom 
von Schwefeldioxyd perlen. Die zuerst gefarbte Losung wird nahe- 
zu farblos und auf dem Boden des Kolbens scheidet sich eine dlige 
Schicht ab. Man trennt diese Schicht mit einem Sckeidetrichter ab, 

trocknet iiber Chlorcal- 
cium und destilliert im 
Vakuum. 

75 bis 80% der theo- 
retischen Ausbeute. 

Indiistriolle Herstel- 
lung. AmerikanischeMe- 
thode. Zur industriellen 
Herstellung von Athyl- 
arsindichlorid verwandte 
man in Amerika ein Ver- 
fahxen, das der oben 
beschriebenen zur Her- 
stellung von Methyl- 
arsindichlorid ahnlich 
ist. Es bestand haupt- 
sachlich darin, daB man 
Natriumarsenit mit Di- 
ethyl- statt Dimethyl- 

sulfat behandelte, das erhaltene Produkt mit Schwefeldioxyd redu- 

zierte und dann mit Chlorwasserstoff chlorierte. 

Deutsche Mothode. Die wahrend des Krieges 1914 — 1918 angewandte. 
Methode zur Herstellung dieses Kampfstoffes unterscheidet sich von der 
amerikanischen nur durch die Tatsache, daB man Athylchlorid statt 
Dimethylsulfat benutzte. Die wichtigsten Phasen der Darstellung sind : 

1. Herstellung des Natriumsalzes der Athylarsinsaure: 

/ONa 

Na,AsO, + C a H 5 Cl = NaCl + C 2 H 5 — As=0 • 

\ONa 

x ) Da die Bildung der Athylarsinsaure und die hierauf folgende Chlorierung 
des Athylarsinoxyds in der umgebenden Siiure, Jodwasserstoff, stattfindet, die 
in groBer Menge zugegen ist, konnte sich Athylarsindijodid bilden. Um die 
Bildung dieser Verbindung zu vermeiden, entfernt man das bei der Eeaktion 
gebildete Jod mittels Dimethylsulfat in Form von Jodmethyl, indem man die von 
Weinland entdeckte Eeaktion benutzt (Ber. 38, 2327, 1906): 




Abb. 15 



Na J + S0 2 <g£g» = CH 3 J + SO s < 



OCH 3 
ONa 
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2. Bildung der Athylarsinsaure : 

/ONa /OH 

C a H 5 As4:0 + 2HC1 = 2NaCl + C 2 H 5 -As^=0 • 

\ONa \OH 

3. Reduktion zum Athylarsinoxyd: 

/OH 

C 3 H 6 — As=0 + S0 2 = C 2 H. AsO -4- H s S0 4 . 
\OH 

4. Chlorierung des Athylarsinoxyds : 

/OH CI 

C 2 H.-As^O + 2HC1 = H 3 + C 2 H 5 As< ■ 
\OH CI 

Gang der Darstellung. In einen Autoklaven von 300 Liter Fassungs- 
vermogen bringt man zuerst eine Natriumarsenitlosung, die man erhalt, 
indem man 100 Teile Arsentrioxyd in 300 Teilen einer 55%igen Natron- 
lauge zusammengibt. Dann fiigt man drei- oder viermal im Abstand von 
je 1 Stunde das JLthylchlorid im Verhaltnis von 150 Teilen auf 100 Teile 
Arsentrioxyd hinzu. Die Reaktion zwischen Athylchlorid und Natrium- 
arsenit, die rund 12 Stunden dauert, geht bei einer Temperatur von 
90 bis 95 e C und bei einem Druck von 10 bis 15 Atm. vor sich. Nach 
Beendigung der Reaktion destilliert man den durch die Hydrolyse des 
Athylchlorids gebildeten Alkohol und den tlberschuB an Athylchlorid 
ab, nimint den Riickstand mit Wasser auf, bringt ihn in einen bereit- 
gestellten Kessel, neutralisiert mit Salzsaure und reduziert mit Schwefel- 
dioxyd, indem man die Mischung auf 70° halt. Es scheidet sich ein 
schweres 01 ab, das rund 93% Athylarsinoxyd enthalt. Urn es in Athyl- 
arsindichlorid zu verwandeln, bringt man es in einen mit Blei ausgeklei- 
deten Eisenkessel, und lafit bis zur vollstandigen Sattigung gasformigen 
Chlorwasserstoff durchperlen. Dabei halt man die Innentemperatur auf 
95° C. Die Reaktion dauert rund 2 Tage. Das erhaltene Produkt wird 
dannim Vakuum erwarmt, bis es anfangt, in oligenTropfen zu destillieren. 
Nach einer deutschen Mitteilung ist es auf diesem Wege moglich, eine 
grofiere Ausbeute an Athylarsindichlorid zu erzielen als nach dem 
amerikanischen Verfahren. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Athylarsindichlorid ist 
eine bewegliche, farblose Fliissigkeit, die sich an der Luft und am Licht 
rasch gelblich farbt. Sie siedet bei gewohnlichem Druck unter Zerfall 
bei 156° C, bei 11 mm Druck destilliert sie unzersetzt bei 43,5° C. Das 
spez. Gew. ist bei 14° C 1,742. 

Der Ausdehnungskoeffizient ist 0,0011. Die Dampfdichte ist 6 
(Luft = 1). 

13* 
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In reinem Zustande hat es einen nicht unangenebmen Geruch, der 
auch noch bei einer Konzentration von 0,5 mm 3 pro m 3 Luft wahr- 
zunehmen ist. 

Die Fliichtigkeit des Athylarsindichlorids ist kleiner als die des 
Methylarsindichlorids (H e r b s t) : 



Temperatur 



Fliichtigkeit 
mg pro m 3 






6 510 


20 


20 000 


25 


27 200 



Der Dampfdruck bei 21,5° C betragt 2,29 mm Hg. 

Es ist leicht loslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln, 
Alkohol, Ather, Benzol, Aceton, Cyclohexan und auch etwas in Wasser 
(1 g in 1000 cm 3 Wasser) 1 ). Die wasserige Losung absorbiert Sauerstoff 
aus der Luft, wahrend das reine Produkt das Phanomen der Autoxyda- 
tion nicbt oder nur in ganz beschranktem AusmaB zeigt. 

Hinsichtlich der chemischen Eigenscbaften verhalt sich das Athyl- 
arsindichlorid wie das Methylarsindichlorid. 

Mit Wasser behandelt hydrolysiert es nach folgender Gleicbung: 

GjHjAsCLj + H^O = C 2 H 5 AsO + 2 HC1. 

Die Gescbwindigkeit der Hydrolyse ist der des Methylarsindichlorids 
angenabert gleicb. Das Atbylenarsinoxyd, das sicb bildet, ist ein farb- 
loses Ol von einem ekelerregenden Knoblaucbgerucb. Das Oxyd schadigt 
die Haut nicbt. An Luft verandert es sicb rascb und scbeidet farb- 
lose Kristalle ab. Das spez. Gew. bei 12° C ist 1,802. Es siedet bei 
158° C bei einem Druck von 10 mm Hg 2 ). 

Atbylarsindichlorid wird von festem oder in Wasser gelostem Chlor- 
calcium rascb zerlegt 3 ). 

Bei Einwirkung von Scbwefelwasserstoff auf Atbylarsindicblorid in 
wasseriger oder alkoboliscber Losung bildet sicb ein weiBer Niederschlag 
von Athylarsinsulfid 4 ) nacb der Gleicbung: 

C 2 H 5 AsCl 2 +1^8 = C a H 5 AsS + 2 HC1. 

Diese Reaktion kann zum Nacbweis kleiner Mengen (0,02 bis 0,05 mg) 
von Athylarsindichlorid dienen (siebe S. 233). 

In trockenem Zustande greift es Eisen unterbalb 50° C nicbt an. 
Jedocb zerfriBt es Messing rascb. 



J ) S. Nametkin u. W. Nekrassow, Z. Anal. Ch. 77, 285, 1929. 

a ) W. Steinkopf u. W. Mieg, Ber. 53, 1013, 1920. 

s ) Buscher, Giftgas! Und wir? Hamburg 1932. 

4 ) S. Nametkin u. W. Nekrassow, Z. Anal. Ch. 77, 285, 1929. 
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Im Kriege 1914 — 1918 wurde es allein oder in Mischung mit anderen 
Kampfstoffen auf deutscher Seite eingesetzt. Haufig verwendet wurden 
folgende zwei Mischungen: 

a) Dichlordimethylather 18%, Athylarsindichlorid 37%, Athylarsin- 
dibromid 45%; 

b) Dichlordimethylather 20%, Athylarsindichlorid 80%. 

Die geringste Konzentration, die fahig ist, eine Reizwirkung hervor- 
zurufen, ist nach Lindemann 1,5 mg pro m 3 Luft. Die Unertraglich- 
keitsgrenze, das bedeutet die kleinste Konzentration, die ein normaler 
Mensch hochstens 1 Minute lang ertragen kann, ist 5 bis 10 mg pro m 3 
(Lustig). 

Die Substanz greift fliissig die Haut an, wahrend sie dies in Dampf- 
form nicht tut. Todlichkeitsprodukt 3000 (Muller). 

3. Chlorvinylarsine (Lewisit) 

Die Untersuchungen iiber die Einwirkung von Acetylen auf Arsen- 
trichlorid, die nach Lewis in Amerika Ende des Jahres 1904 (Griffin) 
begannen, wurden wahrend des letzten Krieges nahezu gleichzeitig 
sowohl von seiten deutscher 1 ) als auch amerikanischer 2 ) und englischer 3 ) 
Chemiker wieder aufgenommen. 

Diese Untersuchungen ergaben, daC Arsentrichlorid allein nicht mit 
Acetylen reagiert, es sei denn, daB man es zum Sieden erhitzt. Dagegen 
absorbiert es mit Aluminiumchlorid gemischt eine betrachtliche Menge 
Acetylen unter Abgabe grofier Warmemengen. Es bildet sich ein braunes 
01, das aus einer Mischung der drei folgenden Komponenten besteht: 

/CHC1— CHC1— AsCl 2 /CHC1— CHC1— AsCl, 

Al^CHCl— CHC1— AsCl 2 ; Al^-CHCl— CHCL AsP] ; 
\CHC1— CHC1— AsCl 2 \CHC1— CHCP 

/CHC1— CHCK 
AL— CHC1— CHCl-^As, 
\CHC1— CHC1/ 

die leicht hydrolysieren und dabei in die folgenden Substanzen iiber- 

gehen: 

CI— CH=CH— AsCl 2 (CI— CH=CH) s AsCl 

Chlorvinylarsindichlorid, Dichlordivinylarsinchlorid, 

(CI— CH=CH) 3 As 
Trichlortrivinylarsin. 



J ) Dafert, Monatsh. f. Ch. 40, 313, 1919; Wieland, Ann. 431, 30, 1923. 

2 ) Lewis u. Perkins, J. Ind. Eng. Ch. 15, 290, 1923. 

3 ) Green, J. Ch. Soo. 119, 448, 1921; Mann u. Pope, J. Ch. Soo. 121, 1754, 
1922. 
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In dem so erhaltenen Gemisch der drei Chlorvinylarsine herrscht immer 
Trichlortrivinylarsin vor, das wegen seiner weniger ausgepragten Giftig- 
keit fur den Gebrauch im Kriege ohne Interesse ist. Grofiere Bedeutung 
als Kampfstoff kommt jedoch dem Chlorvinylarsindichlorid zu, das auBer 
einer Reizwirkung auf die Atemwege auch eine dem Dichlordiathylsulfid 
(Yperite) ahnliche atzende Wirkung ausiibt. Die Ahnlichkeit der 
biologischen Eigenschaften dieser beiden Verbindungen wird von einigen 
Autoren der Gegenwart folgender Gruppen zugeschrieben: 

CI — C Hg — C H 2 — , 
CI— CH=CH— . 

Neuerdings sind fur eine eventuelle Verwendung als Kampfstoffe ver- 
schiedene andere den Chlorvinylarsinen in Konstitution und Darstellung 
ahnliche Verbindungen dargestellt und untersucht worden. So z. B. 
wurde: /5-Bromvinylarsindibromid (Siedetemperatur bei 16 mm Hg 140 
bis 143° C), dargestellt von Le wis und Stiegler 1 ) durch Einwirkung von 
Acetylen auf Arsentribromid, das mit Aluminiumchlorid gemischt war: 

CH=CH + AsBr 3 = Br— CH=CH— As<^ , 

das /9-Chlorstyrolarsindichlorid (Siedetemperatur 108 bis 110° C bei 
12 mm Hg) erhalten von Hunt und Turner 2 ) durch Einwirkung von 
Arsentrichlorid auf Styrol: 

C,H B -C^=CH-As<g, 

und das Phenyl-/?-Chlorvinylarsinchlorid (Siedetemperatur 140 bis 
150° C bei 10 mm Hg) erhalten durch Reaktion von Acetylen mit Phenyl- 
arsindichlorid : . 

CI— CH=CH— As^* , 

ferner einige Verbindungen, die durch Einwirkung von Athylen statt 
Acetylen auf Arsentrichlorid erhalten wurden; wie z. B. jS-Chlorathyl- 
arsindichlorid 3 ) von der Formel 

,C1 
~C1' 



CI— CH a — CH a — As<) 



eine Fltissigkeit mit dem Siedepunkt bei 93 bis 94° C bei 16 mm Hg. 



*) Lewis u. Stiegler, J. Am. Ch. Soo. 47, 2546, 1925. 
•) A. Hunt u. E. Turner, J. Ch. Soo. 127, 996, 1925. 

*) Benshaw u. Ware, J. Am. Ch. Soc. 47, 2991, 1925; Soherlin-Epstein, 
Ber. 61, 1821, 1928; Nekrassow, Ber. 61, 1816, 1928. 
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Alle diese den Chlorvinylarsinen ahnlichen Derivate sind olige Sub- 
stanzen von leicht gelblicher Farbe, stark ausgepragtem Geruch und 
noch nicht ganz erforschten Kampfstoffeigenschaften. 

Darstellung der Chlorvinylarsine. Die Mischung der drei Chlorvinyl- 
arsine erhalt man, wie oben erwahnt, durch Reaktion von Acetylen mit 
Arsentrichlorid. 

Darstellung im Laboratorium. Im Laboratorium erfolgt die Dar- 
stellung der Chlorvinylarsine durch Kondensation von Arsentrichlorid 
mit Acetylen in Gegenwart von Aluminiumchlorid. Abb. 16 zeigt den 
Aufbau der Apparatur. In das Gefafi A gibt man 45 g Arsentrichlorid 
und 15 g wasserfreies Aluminiumchlorid. Man laBt unter Ruhren und 
Kuhlen mit Wasser in die Mischung 6 bis 8 Liter Acetylen zustromen, 




Abb. 16 

das vorher in einer Waschflasche mit Schwefelsaure und in einem Chlor- 
calciumturm C getrocknet wird. Die Reaktion verlauft unter Warme- 
entwicklung. Man muB kiihlen, um die Innentemperatur der Reaktions- 
mischung auf 30 bis 35° C zu halten. Wenn man alles Acetylen zu- 
gegeben hat, giefit man das Reaktionsprodukt langsam in 200 cm 3 Salz- 
saure, die auf 0° C abgekuhlt ist. Es bildet sich eine olige Schicht, die 
man abscheidet und einer fraktionierten Destillation bei vermindertem 
Druck (20 bis 30 mm) unterwirft. Zuerst destilliert man das Arsen- 
trichlorid, das an der Reaktion nicht teilgenommen hat, und dann in den 
folgenden Fraktionen die Chlorvinylarsine: 

1. Fraktion zwischen 90 und 105° C besteht aus Chlorvinylarsin- 
dichlorid; 

2. Fraktion zwischen 125 und 140° C besteht aus Dichlordivinyl- 
arsinchlorid ; 

3. Fraktion zwischen 145 und 160° C besteht aus Trichlortrivinyl- 
arsin. 
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DarsteUung von Chlorvinylarsindichlorid und Dichlordivinylarsin- 
chlorid aus Trichlortrivinylarsin 1 ). In ein dickwandiges Glasrohr 
werden 80 g Trichlortrivinylarsin und 66,2 g Arsentrichlorid gegeben 
und das Rohr in der Flamme zugeschmolzen. Dieses Rohr wird dann 
in ein weiteres mit Asbest ausgekleidetes Stahlrohr getan und das 
Ganze wahrend 4 Stunden auf 220 bis 250° C erwarmt. 

Dann laBt man das Glasrohr erkalten, offnet an einem Ende und 
unterwirft die so erhaltene olige Substanz einer fraktionierten Destillation 
bei vermindertem Druck. Auf diese Art erhalt man: 

56 g Chlorvinylarsindichlorid, 
80 g Dichlordivinylarsinchlorid. 

Industrielle Herstellung. Der in Arnerika zur Darstellung der Chlor- 
vinylarsine angewandte ProzeB laBt sich schematisch in folgender Weise 
angeben 2 ): 

In einen mit Emaille ausgekleideten Autoklaven mit rund 10 Liter 
Inhalt bringt man 6,3 kg Arsentrichlorid und 1,16 kg Aluroiniumchlorid 
und laBt dann, wahrend man die Mischung dauernd in Bewegung halt, 
einen Acetylenstrom durchstromen, der mit Schwefelsaure und Chlor- 
calcium getrocknet ist. Die Acetylenmenge wird mit einer Gasuhr ge- 
messen und muB im Verhaltnis von 1 Molekiil Acetylen zu 1 Molekul 
Arsentrichlorid stehen. Im Verlauf der Reaktion steigt die Tempe- 
ratur langsam von anfanglich 25 bis 30° C auf 40 bis 45° C. Auf jeden 
Fall muB man vermeiden, daB sie iiber 60° C steigt. Nach Absorption 
des Acetylens (etwa 2 Stunden) scheidet man das erhaltene Produkt 
ab, wascht es zuerst mit 20%iger Salzsaure aus, welche das Alumirrium- 
chlorid entfernt, und unterwirft dann das Produkt der Destillation. 
Dieser Arbeitsgang vollzieht sich in besonderen guBeisernen Kesseln 
von 5 Liter Inhalt. Man unterwirft das Destillat einer weiteren frak- 
tionierten Destillation bei vermindertem Druck und fangt die drei Chlor- 
vinylarsine getrennt auf. 

Physikalische und chemische Eigensckalten. Die drei Chlorvinyl- 
arsine sind bei gewohnlicher Temperatur, wenn rein, farblose und 
stabile Fliissigkeiten. In Gegenwart einer kleinen Menge von Arsen- 
trichlorid nehmen sie jedoch mit der Zeit eine von violett bis braun 
variierende Farbe an. Die Geschwindigkeit dieser Veranderung, ab- 
gesehen vom Farbton, scheint von der Menge des vorhandenen Arsen- 
trichlorids abzuhiingen. Sie haben hochliegende Siedepunkte (190 bis 
260° C) ; bei gewohnlichem Druck erwarmt, zerfallen sie leicht. So ver- 

x ) Green u. Price, J. Ch. Soc. 119, 448, 1921. 

s ) Eine ausftihrliohere Notiz uber die besten Reaktionsbedingungen findet 
man in J. Ind. Eng. Ch. 15, 290, 1923. 
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wandelt sich Chlorvinylarsindichlorid in Dichlordivinylarsinchlorid und 
Arsentrichlorid: das Dichlordivinylarsinchlorid in Chlorvinylarsindi- 
chlorid und Acetylen usw. Dieses Verhalten lafit darauf schlieBen, 
daB ein Gleichgewicht zwischen den drei Chlorvinylarsinen und ihren 
Ausgangssubstanzen Acetylen und Arsentrichlorid bestehen muB. Diese 
Annahme wird auch durch die Tatsache gestiitzt, daB es nicht moglich 
ist, bei der Reaktion von Arsentrichlorid mit Acetylen eine dieser Ver- 
bindungen getrennt darzustellen. 

Sie sind loslich in kaltem Wasser und in verdiinnten Sauren. Alle — 
ausgenommen das Trichlortrivinylarsin, das in Alkohol unloslich ist — 
losen sich leicht in Alkohol, Benzin, Olivenol, Petroleum und anderen 
organischen Losungsmitteln. Chemisch sind diese Verbindungen nicht 
gesattigt und sehr wenig stabil. Nach Conant 1 ) besitzen alle ein aktives 
Chloratom an einem Kohlenstoff atom der Vinylgruppe in einer dem Arsen- 
atom nicht benachbarten Stellung, woher auch die Bezeichnung ruhrt: 

/J-Chlorvinyl-arsin-dichlorid, 

/?, /J'-Dichlordivinyl-arsin-chlorid, 

/?, /?', /3"-Trichlortrivinyl-arsin. 



a) ^-Chlorvinylarsindichlorid, CI— CH=CH — As< 



CI (Mol.-Gew. 
~C1 = 207,3) 

/3-Chlorvinylarsindichlorid ist in reinem Zustande eine farblose 
Fliissigkeit, die bei gewohnlichem Druck unter Zerfall bei 190° C siedet. 
Im Vakuum destilliert sie jedoch unzersetzt: bei 12,5 mm Druck siedet 
sie bei 76 bis 77° C. Sie wird bei — 18,2° C fest (Libermann). 

Das spez. Gew. und das entsprechende spez. Vol. ist in der fol- 
genden Tabelle angegeben: 



Temperatur 
OC 




10 
15 
20 
25 



Spez. Gew. 



1,9200 
1,9027 
1,8940 
1,8855 
1,8768 



Spez. Vol. 



0,5232 
0,5255 
0,5279 
0,5302 
0,5328 



Temperatur 



30 
40 
50 

60 



Spez. Gew. 



1,8682 
1,8513 
1,8338 
1,8164 



Spez. Vol. 



0,5352 
0,5401 
0,5453 
0,5505 



Der Dampfdruck des /J-Chlorvinylarsindichlorids kann fur eine 
gegebene Temperatur t mittels der Formel berechnet werden (siehe 
S.7): 

. 2781,69 

log p = 9,123 -^sqrr 



J ) Chemical Warfare Comunications ; Offense Research Section; U. S. Chem. 
Warfare Service (siehe J. Ind. Eng. Ch. 15, 290, 1923). 
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Die folgende Tabelle gibt die Dampfdruckwerte bei verschiedener 
Temperatur: 



Temperatnr 


Dampfdruck 


Temperatnr 


Dampfdruek 


°C 


mm Hg 


°C 


mm Hg 





0,087 


50 


2,679 


10 


0,196 


75 


9,66 


20 


0,394 


100 


32,50 


30 


0,769 


150 


175,0 


40 


1,467 


175 


487,6 



Die Werte fiir die Fliichtigkeit von /?-Chlorvinylarsindichlorid sind 
dann folgende: 

bei 0°C 1000 mg/m 3 

„ 20° C 2300 „ 

„ 40° C 15600 „ 

Die Verdampfungswarme ist 57,9 cal. Der Ausdehnungskoeffizient 
zwischen und 50° C betragt 0,00094. Die Dampfdichte 7,2. 

Es ist leicht loslich in Benzol, absolutem Alkohol, Olivenol, Petroleum 
und anderen organischen Losungsmitteln, wenig loslich in Wasser (rund 
0,5 g in 1000 cm 3 ) 1 ). 

Verhalten gegen chemische Beagenzien. Es hat den Charakter eines 
ungesattigten Molekuls. Infolge der Gegenwart der beiden Chloratome 
am Arsen zeigt diese Verbindung groBe Reaktionsneigung mit verschie- 
denen Substanzen. So z. B. : 

Mit Wasser. /?-Chlorvinylarsindichlorid hydrolysiert in Beriihrung 
mit Wasser und feuchter Luft 2 ) auch bei gewohnlicher Temperatur rasch 
nach der Gleichung: 

CI— CH=CH— As<SJ + J>0 = 2HC1 + C1-CH=CH— As— O. 

Die Geschwindigkeit der Hydrolyse wachst merklich mit wachsender 
Temperatur. Das sich bildende Chlorvinylarsinoxyd ist ein weiBes, 
kristallines Pulver, das in Wasser, Alkohol und Schwefelkohlenstoff 
wenig loslich ist, mit einem Schmp. von 143° C. Dieses Oxyd bildet sich 
auch, wenn man ^-Chlorvinylarsindichlorid in der Kalte mit wasserigem 
Ammoniak behandelt. Die Reaktion ve^lauft in folgender Weise: 

CI— CH=CH— As— CI, + NH 4 OH 
= CI— CH=CH-AsO + NH 4 C1 + HC1. 

J ) S. Nametkin u. W. Nekrassow, Z. Anal. Ch. 77, 285, 1929. 
2 ) Lewis u. Perkins, J. Ind. Eng. Ch. 15, 290, 1923. 
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Mit Alkalien. Die Alkalien bewirken einen vollkommenen Zerfall 
des Molekuls. Green und Price 1 ) zeigten, daC Chlorvinylarsindi- 
chlorid mit wasseriger Natriumcarbonatlosung oder Natronlauge auch 
in der Kalte sehr rasch zerfallt. Es bildet sich jedoch nicht das 
Chlorvinylarsinoxyd, sondern arsenige Saure und Acetylen, nach der 
Gleichung: 

CI— CH=CH— As<JJJ + 6NaOH 

= Na 3 As0 3 + 3NaCl + C 2 H 2 -f 3H a O. 

Wenn man 15%ige Natronlauge verwendet und bei einer Temperatur 
tmterhalb 37° C arbeitet, verlauft dieser Zerfall mit /?-Chlorvinylarsin- 
dichlorid quantitativ. Dieses Verhalten kann man zur Bestimmung von 
/3-Chlorvinylarsindichlorid in Gegenwart von Dichlordivinylarsinchlorid 
und Trichlortrivinylarsin benutzen (Lewis). 

Mit Halogenen 2 ). Die Halogene reagieren leicht mit Chlorvinylarsin- 
dichlorid; so beobachtet man z. B., wenn man eine verdiinnte Losung 
von Brom und Tetrachlorkohlenstoff zu einer Losung von /3-Chlorvinyl- 
arsindiclilorid im selben Losungsmittel hinzugibt, daii die Farbe der 
Bromlosung nach und nach verschwindet, wahrend sich in Form von 
kleinen Schiippchen eine Bromverbindung abscheidet, die bei 122° C 
schmilzt, deren Auftreten Green und Price als Nachweis fur Chlor- 
vinylarsindichlorid benutzen. 

Mit Salpetersaure 3 ). /3-Chlorvinylarsindichlorid wird mit Salpeter- 
saure zu /3-Chlorvinylarsinsaure von der Formel oxydiert: 

/OH 

CI— CH=CH— As=0 • 

\OH 

Wenn man konzentrierte Salpetersaure verwendet, verlauft diese 
Reaktion rasch, und man muC die Reaktionsmischung kiihlen ; verwendet 
man jedoch verdiinnte Salpetersaure, so kann man erwarmen. Mit der 
Zeit scheidet sich eine farblose kristalline Masse ab, bestehend aus 
^-Chlorvinylarsinsaure, die durch Umkristallisieren aus einer Mischung 
von Aceton und Tetrachlorkohlenstoff gereinigt werden kann. Sie 
besteht aus Nadeln, die bei 130° C schmelzen, und ist in Wasser und 
Alkohol loslich. 



») Green u. Price, J. Ch. Soc. 119, 448, 1921. 

*) Green u. Price, 1. c. 

») Mann u. Pope, ebenda 121, 1764, 1922. 



204 Spezieller Teil — Elftes Kapitel 

Diese Saure zerfallt beim Erwarmen mit konzentrierter Natron- 
lauge in Acetylen, Arsensaure und Salzsaure nach der Gleichung: 

/OH 
CI— CH=CH— As^O + 3NaOH 
M)H 

= Na 3 As0 4 + C a H, + HC1 + 2H a O. 

Wenn man sie jedoch im Vakuum auf 110 bis 115° C erwarmt, verliert 
sie ein Molekiil Wasser und bildet das entsprechende Anhydrid von der 
Formel : 

CI— CH=CH— As<°- 

Das Anhydrid ist ein weiBes hygroskopisches Pulver, das bei 242° C 
rasch zerfallt. 

Mit Wasserstoffsuperoxyd 1 ). Chlorvinylarsinchlorid reagiert mit 
Wasserstoffsuperoxyd ahnlich wie mit Salpetersaure unter Bildung von 
Chlorvinylarsinsaure. Die Eeaktion ist folgende: 

CI— CH=CH— AsCl 2 + 2H 2 2 

/OH 
= CI— CH=CH— As=0 + 2HC1 + 0. 
\OH 

Mit Kaliumjodid. Kaliumjodid reagiert mit j3-Chlorvinylarsindi- 
chlorid unter Warmeentwicklung und Bildung von j3-Chlorvinylarsin- 
dijodid von der Formel: 

C1-CH=CH— As<J- 

Das Derivat besteht aus gelblichbraunen Kiistallen, Schmp. 37,5 bis 
38,5° C. Es ist wenig loslich in Ligroin, leicht loslich in Alkohol und 
Benzol 2 ). 

Mit Schwelelwasserstoff. Durch die Einwirkung von Schwefelwasser- 
stoff auf jS-Chlorvinylarsindichlorid in alkoholischer Losung erhalt man 
die entsprechende Schwefelverbindung von der Formel: 

CI— CH=CH— As=S. 

Diese Verbindung ist in reinem Zustande eine plastische Masse, die in 
den ublichen organischen Losungsmitteln, ausgenommen Schwefel- 
kohlenstoff , unloslich ist. Sie iibt auf den Organismus eine heftige Reiz- 



l ) Wieland, Ann. 431, 38, 1923. 

a ) W. Lewis u. H. Stiegler, J. Am. Ch. Soo. 47, 2551, 1925. 
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wirkung aus 1 ). Auf der Bildung dieser Schwef elverbindung 2 ) beruht 
eine Nachweisreaktion des Chlorvinylarsindichlorids (siehe S. 233). 

Mit Diphenylamin. /5-Chlorvinylarsindichlorid reagiert mit Diphenyl- 
amin unter Bildung von Chlorvinylphenarsazin von der Formel: 

CI— CH=CH— As<^«5«>HN. 

Diese Verbindung ist loslich in Xylol, absolutem Alkohol, unloslich in 
Ather. Der Schmp. ist 186 bis 187° C. Sie reizt die Augen (Lewis und 
Stiegler). 

Reines /5-Chlorvinylarsindichlorid ist, in einem GlasgefaB auf- 
bewanrt, besonders bei Abwesenheit von Licht bei gewohnlicher Tempe- 
ratur bestandig; wahrend es sich besonders in Gegenwart von Eisen 
langsam in Dichlordivinylarsinchlorid und Trichlortrivinylarsin ver- 
wandelt. Es greift Stahl nicht merklich an: in den Geschossen ruft es 
nur ein schwaches und oberflachliches Verrosten der Metallwande hervor. 
Jedoch greift es, wenn auch schwach, Blei an, wobei es teilweise zerfallt. 

/5-Chlorvinylarsindichlorid reizt Augen und Nase und verursacht 
schmerzhaftes Niesen. Die todliche Konzentration ist nach Vedder 
0,048 mg/Liter Luft innerhalb 30 Minuten. Bemerkenswert sind auch 
die Hautschadigungen, die diese Verbindung nach einer gewissen Ein- 
wirkungsdauer hervorruft 3 ). Todlichkeitsprodukt ist 1500 (Miiller). 

b) pj'-Dichlordkmyhrsinchlorid. Cj-CH=CH >AsC1 (^-Gew. 

Die helle durchsichtige Fliissigkeit farbt sich, besonders wenn durch 
Chlorvinylarsindichlorid verunreinigt, gelblich oder gelblichbraun. Sie 
siedet bei gewohnlichem Druck unter Zerfall bei 230° C. Die Werte der 
Siedetemperaturen bei vermindertem Druck sind folgende: 

bei 11mm Hg . . . . 113° C, 
„ 15 „ „ . • • • H9°C, 
„ 30 „ „ . . . . 136° C. 

Das spez. Gew. ist bei 20° C 1,702. Die Dampfdichte 8,1. 

Der Dampfdruck des /5, /5'-Dichlordivinylarsinchlorids bei einer 
gegebenen Temperatur t kann berechnet werden nach der Formel 
(siehe S. 7): 

b "-M M -w£~ 



J ) Lewis u. Stiegler, 1. c. 

a ) Nametkin u. W. Nekrassow, Z. Anal. Ch. 77, 285, 1929. 

3 ) H. Biischer, Griin- und Gelbkreuz, S. 150. Hamburg. 1932. 
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j8, /J'-Dichlorciivinylarsinchlorid ist in Wasser und verdiinnten Sauren 
unsloslich, wahrend es sich leicht in Alkohol und in den ublichen organi- 
schen Losungsmitteln lost. 

Yerhalten gegen chemische Reagenzien. Auch diese Verbindung ist 
wie die vorhergehende wegen des ungesattigten Charakters des Molekiils 
sehr reaktionsfahig. Sie reagiert z. B.: 

Mit Wasser. Wasser hydrolysiert Dichlordivinylarsinchlorid schon 
bei gewohnlicher Temperatur 1 ) unter Bildung des entsprechenden 
Oxyds (Schmp. 62 bis 63° C): 

2 (CI— CH=CH)AsCl + H 2 -> [(CI— CH=CH) 2 As] 2 + 2HC1. 

Mit Alkalien. Die Alkalien rufen in Reaktion mit Dichlordivinyl- 
arsinchlorid einen Zerfall des Molekiils hervor, der bis zur Bildung von 
Acetylen und arseniger Saure fiihrt. Diese Reaktion verlauft jedoch, im 
Gegensatz zum Verhalten des Chlorvinylarsindichlorids, nur bei einer 
Temperatur oberhalb 37° C, dann aber quantitativ 1 ). 

Mit Salpetersaure 2 ). Durch die Einwirkung von konzentrierter 
Salpetersaure auf /J, /3'-Dichlordivinylarsinchlorid erhalt man ein kri- 
stallines Produkt, das bei 97 bis 99° C schmilzt und die Konstitution 
des Nitrats der j8, jS'-Dichlordivinylarsinsaure hat von der Formcl: 

(CI— CH=CH) 2 — As— 0— OH • HN0 3 . 

Diese Verbindung scheint nicht elektrolytisch zu dissoziieren. Wenn 
man sie jedoch in Wasser mit Alkoholzusatz lost und dann bis zur 
Neutralisation der Salpetersaure mit Natronlauge behandelt, so zer- 
fallt sie. 

Extrahiert man sie dann mit Chloroform und verdampft den Auszug, 
so bleibt eine kristalline Masse von der Konstitution der Dichlordivinyl- 
arsinsaure zuriick (Mann und Pope): 

/OH 

(CH+Cl=CH) 2 Asd0 - 

Sie wird durch Kristallisation aus Tetrachlorkohlenstoff gereinigt. Sie 
schmilzt bei 120° C. Gleich der Kakodylsaure hat sie einen amphoteren 
Charakter, sie bildet sowohl mit Sauren als auch mit Basen Salze. 
Nach Green und Price karm diese Reaktion mit Salpetersaure 
vorteilhaft zur Erkennung von Dichlordivinylarsinchlorid dienen. 



x ) Lewis u. Perkins, I.e. 
2 ) Mann u. Pope, 1. c. 
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Mit Wasserstoffsuperoxyd. Auch dieses Arsin wird durch Wasser- 
stoffsuperoxyd kraftig oxydiert (Wieland). Nach Abdampfen der 
Losung bleibt Dichlordivinylarsinsaure in Form eines Oles zuriick, das 
mit der Zeit fest wird. Aus warmem Wasser kristallisiert es in glanzenden 
Prismen aus, die bei 120 bis 122° C schmelzen. 

Mit Kaliumcyanid 1 ). /?, /S'-Dichlordivinylarsinchlorid verwandelt 
sich in einer alkoholischen Kaliumcyamidlosung in /?, /?'-Dichlordivinyl- 
arsincyanid von der Formel: 

(CI— CH=CH) 2 AsCN. 

Diese Substanz ist ein farbloses und geruchloses 01 und ist sehr giftig. 

Mit Scliwefelwasserstoff. Wenn man Schwefelwasserstoff durch eine 
alkoholische Losung von Dichlordivinylarsinchlorid leitet, findet eine 
exotherme Keaktion statt. Es bildet sich das Sulfid des Chlordivinyl- 
arsins von der Formel: 

(CI— CH=CH) 2 As— S— As(CH=CH— Cl) 2 . 

Die ziihe Substanz ist gelblichbraun, ist loslich in Alkohol, unloslich 
in Wasser, besitzt einen ekelerregenden Geruch und energische Reiz- 
wirkung auf die Schleimhaute (Lewis). 

Mit Cliloramin. Wenn man Dichlorvinylarsinchlorid mit einer 
aquivalenten Menge Chloramin T behandelt: 

(CH 3 — C 6 H 4 — S0 2 — Na : NCI), 

erhalt man im Gegensatz zum Trichlortrivinylarsin keine Additions- 
verbindung. 

Die Reizwirkung des Dampfes dieser Verbindung ist geringer als die 
der vorhergehenden Verbindung. 

c) P,P',P" -Trichlortrivinylarsin, (Cl-CH=CH) 3 As (Mol.-Gew. = 259,4) 

P, P', P" -Trichlortrivinylarsin siedet bei gewohnlichem Druck unter 
Zerfall bei 260° C, wahrend es bei 138° C bei einem Druck von 12 mm 
unzersetzt destilliert. Beim Abkiihlen kristallisiert es in groBen Kristallen 
mit dem Schmp. bei 21,5° C 2 ). Das spez. Gew. bei 20° C betr&gt 1,572; 
die Dampfdichte ist 9 (Luft =1). 

Der Dampfdruck bei einer gegebenen Temperatur t kann nach folgen- 
der Formel berechnet werden (siehe S. 7) : 



!) Lewis u. Stiegler, J. Am. Ch. Soo. 47, 2553, 1925. 
2 ) In der Literatur werden fur diese Substanz versohiedene Schmelzpunkte 
angegeben: 3 bis 4° C (Green und Price), 13° C (Wieland), 23° C (Pope). 
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Es ist unloslich in Wasser und verdiinnten Sauren, wahrend es sich leicht 
in den iiblichen organischen Losungsmitteln, ausgenommen in ab- 
solutem Alkohol, lost. Durch dieses Verhalten unterscheidet es sich 
von den beiden anderen Chlorvinylarsinen, die in alien Verhaltnissen 
in Alkohol loslich sind. Diese Eigenschaft, ebenso die Lage des Schmp., 
ermoglichen den Nachweis des Chlorvinylarsins. 

Verhalten gegen chemische Beagenzien 

Mit Wasser. Trichlortrivinylarsin reagiert nicht mit Wasser. Es 
kann ohne Zerfall mit Wasserdampf destilliert werden. 

Mit Halogenen. Wenn man zu einer Losung von Trichlortrivinylarsin 
in Benzol, die mit einer Kaltemischung gekuhlt ist, ebenfalls in Benzol 
gelostes Brom hinzufugt, so scheiden sich kleine farblose Nadeln ab, die 
bei 107° C schmelzen (Mann und Pope) und aus Trichlortrivinylarsin- 
dibromid bestehen: 

(CI— CH=CH) 3 As<^. 

Behandelt man dieses Dibromderivat mit Schwefelwasserstoff, so 
zerfallt es unter Bromwasserstoffentwicklung, Abscheidung von Schwef el 
und Eiickbildung von Trichlortrivinylarsin: 

,Br , H. 
TBr + H- 



(Cl— CH=CH) 3 As<^ + „>S = (CI— CH=CH) 3 As + S + 2HBr. 



Mit Salpetersaure. Trichlortrivinylarsin reagiert heftig mit konzen- 
trierter Salpetersaure. Daher ist es ratsam, nur kleine Mengen von 
Trichlortrivinylarsin (nicht mehr als 2 g) mit dem gleichen Volumen 
Salpetersaure zu behandeln und vorsichtig zu erwarmen. LaBt man 
dann abkuhlen, so scheidet sich eine farblose kristalline Masse ab, die 
aus Chloroform auskristallisiert, kleine Nadeln mit einem Schmp. von 
103° C bildet, welche die Zusammensetzung des Nitrates des Trichlor- 
trivinylarsinhydroxyds zeigen : 

(Cl-CH=CH) 3 As<OH. 

Wenn man dieses Nitrat in aquivalenter Menge mit Natronlauge be- 
handelt, mit Chloroform extrahiert und das Losungsmittel abdampft, 
so bleibt ein kristalliner Biickstand, bestehend aus Trichlortrivinyl- 
arsinoxyd von der Formel: 

(Cl-€H=CH) 3 AsO. 

Dieses Oxyd wird durch Kristallisation aus Benzol, das wenig Chloroform 
enthalt, gereinigt. Es besteht aus langen farblosen Nadeln, die bei 
154° C unter Zerfall schmelzen (Mann und Pope). 
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Mit Chloramin. Das tertiare Arsin kondensiert sich mit Chloramin T 
(CH 3 — C 6 H 4 — SO.J — Na : NCI) unter Bildung einer Additionsverbindung 
von der Eormel: 

(CI— CH=CH) 3 As=N— S0 9 -C 8 H 4 • CH 3 . 
Diese Verbindung enthalt im Molekiil die Gruppe 

^)As = N— , 

die nach Mann und Pope als Arsinimingruppe bezeichnet werden kann 
in Analogie zu der Gruppe 

>S = N-, 
dem Sulfimin. 

Man erhalt diese Verbindung, wenn man eine Losung des tertiaren 
Arsins (1 Mol) in Aceton mit Chloramin T behandelt und 20 Minuten 
kochen laBt. Man filtriert, dampft das Filtrat zur Trockene ein und 
kristallisiert den Riickstand mehrmals aus Ather um. Man erhalt farb- 
lose Schiippchen, die bei 124° C schmelzen. 

Im Gegensatz zu den vorhergehenden Verbindungen rekt die Ver- 
bindung die Haut und Atmungsorgane nicht. 

B. Aromatische Arsine 

Gegen Ende des Krieges 1914 — 1918 begannen die Deutschen mit 
der Verwendung von Arsinen der aromatischen Reihe als Kampfstoffe. 

Dies bedeutete zweifellos eine beachtliche Verbesserung der chemi- 
schen Waffe. 

Die hierher gehorenden Arsine unterscheiden sich von den beschrie- 
benen der aliphatischen Reihe durch die physikalischen und chemischen 
Eigenschaften, durch die Art ihres Einsatzes und schlieBlich durch ihre 
biologische Wirkung. Es sind feste oder fliissige Substanzen, mit hoch- 
liegendem Siedepunkt, ziemlich warmebestandig, stabil gegen chemische 
Reagenzien und durch den Luftsauerstoff nur schwer oxydierbar. Sie 
wurden in Losung mit anderen Kampfstoffen oder in passenden Glas- 
gefaBen eingesetzt, die im Innern der Sprengladung der Geschosse 
angebracht liegen. Man erhalt so im Augenblick der Explosion den 
Kampfstoff in einem besonders fein unterteilten Zustand. Auf diese 
Weise bilden sie disperse Systeme — Aerosole — in denen die disperse 
Phase aus kleinsten Kampfstoffteilchen besteht, welche in der Luft 
lange schweben bleiben konnen und von aktiver Kohle nicht zuriick- 
gehalten werden. Biologisch besitzen diese Verbindungen eine etwas 
geringere Giftwirkung als die Verbindungen der aliphatischen Reihe. 
Sie verursachen jedoch einen auBerst heftigen Niesreiz; in groBerer 

Sartori ^ 
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Konzentration konnen sie auch Erbrechen hervorrufen. Nur Diphenyl- 
arsinchlorid wirkt auf die Haut. 

Die industrielle Herstellung dieser Substanzen ist ziemlich einfach 
und billig. Es ist dies unter anderem der Grand fur die Wertschatzung, 
welcher sich diese Verbindungen wahrend des letzten Kiieges als Kampf- 
stoffe erfreuten. 

1. Phenylarsindichlorid, C 6 H 5 — As<£jJ (Mol.-Gew. = 223) 

Phenylarsindichlorid wurde im Jahre 1878 von La Coste und 
Michaelis 1 ) dargestellt, indem sie Benzoldampf und Arsentrichlorid 
durch ein erhitztes Rohr streichen liefien. Man erhalt so die Substanz 
immer durch Diphenyl verunreinigt, welches jedoch leicht durch De- 
stination oder Kristallisation entfernt werden kann. Dieselben Forscher 2 ) 
stellten es spater einfacher her, indem sie Diphenylquecksilber mit einem 
tJberschuB von Arsentrichlorid auf 250° C erwarmten. 

Man erhalt Phenylarsindichlorid auch durch Erwarmen von Tri- 
phenylarsin mit Arsentrichlorid im Bombenrohr wahrend 30 Stunden 
auf 250° C 3 ): ^q^ + 2AsCls = 3 C 6 H 5 AsCl 2 

oder durch Erwarmen von Phenylquecksilberchlorid mit Arsentrichlorid 
wahrend 4 bis 5 Stunden auf 100° C (Methode von Roeder und Blasi 4 ). 

Darstellung im Laboratorium. Im allgemeinen stellt man es nach der 
Methode von Roeder und Blasi her. In ein dickwandiges Kolbchen 
bringt man 50 g Quecksilberacetat und lost in 50 cm 3 Essigsaure. Nach 
vollendeter Losung fiigt man 100 cm 3 thiophenfreies Benzol hinzu und 
erwarmt 5 Stunden auf dem siedenden Wasserbad. Nach dem Abkiihlen 
filtriert man den ungelosten Teil ab, wascht mehrere Male mit Benzol 
und dampft schlieBlich das Filtrat auf ein kleines Volumen ein. Man 
fiigt zum Riickstand eine alkoholische Chlorcalciumlosung, filtriert und 
wascht mehrere Male mit warmem Wasser, um das Calciurosalz zu be- 
seitigen. Man erhalt so Phenylquecksilberchlorid. Man wiegt 30 g 
Phenylquecksilberchlorid ab, bringt sie in ein Kolbchen, fiigt 100 g 
Arsentrichlorid hinzu und erwarmt 4 bis 5 Stunden auf dem Wasserbad 
bei 100° C. Zuerst bildet sich ein Brei, der sich plotzlich in eine braune 
Fliissigkeit verwandelt, wahrend sich auf dem Boden Kiistalle ab- 
scheiden. Man filtriert und destilliert im Vakuum. Bei 100° C geht der 
Uberschufi an Arsentrichlorid iiber, der noch nicht reagiert hat und bei 
hoherer Temperatur das Phenylarsindichlorid. 



!) La Coste u. Michaelis, Ber. 11, 1883, 1878. 

2 ) La Coste u. Michaelis, Ber. 201, 196, 1880. 

3 ) Michaelis u. Eeese, Ber. 15, 2876, 1882. 
«) Boeder u. Blasi, Ber. 47, 2751, 1914. 



Arsenverbindungen 211 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Phenylarsindichlorid 
ist eine farblose Flussigkeit, die mit der Zeit gelb wird. Es raucht nicht 
an der Luft. Bei gewohnlichem Druck siedet es bei 255 bis 257° C, bei 
einem Druck von 14 mm bei 131° C. Das spez. Gew. bei 20° C ist 1,64. 

Den Dampfdruck des Pkenylarsindichlorids bei einer gegebenen 
Temperatur t liefert folgende Formel: 

lo ^ = 9 ' 150 -^TT- 

Die Fltichtigkeit bei 20° C ist 404 mg/m 3 . 

Es lost sich nicht in Wasser und wird von diesem nicht einrual beim 
Kochen zersetzt. Jedoch ist es leicht loslich in den tiblichen organischen 
Losungsmitteln. Mit wasserigen Losungen der kaustischen Alkalien 
bildet es entsprechende Salze der Phenylarsinsaure von der Formel: 

/OMe 
C 6 H B — As^=0 (Me = Na oder K). 

\OMe 

Phenylarsindichlorid reagiert mit Sauerstoff weder bei gewohnlicher 
noch erhohter Temperatur. Es bildet mit Chlor Additionsverbindungen, 
indem es sich in Phenyltetraehlorarsin verwandelt. Mit Brom findet 
keine Addition statt. Behandelt man Phenylarsindichlorid mit Brom im 
UberschuB, so zerfallt das Moleklil unter Bildung von Dibrombenzol, 
Arsenbromdichlorid und Brormvasserstoff 1 ), nach der Gleichung: 
C 6 H 5 — AsCl 2 - 2Br 2 = C 6 H 4 Br 2 + AsBrCl 2 + HBr. 

Durch die Einwirkung von gasformigem Ammoniak auf Phenylarsin- 
dichlorid in benzolischer Losung erhalt man Phenylarsinimid 2 ) : 

C 6 H 5 -AsCl a + 3NH S = C 6 H 6 AsNH + 2NH 4 C1. 

Diese Substanz zerfallt bei Einwirkung von Wasser rasch in Phenyl- 
arsinoxyd nach der Gleichung: 

C C H 6 — AsNH + H 2 = C 6 H B AsO + NH S . 

Primare und sekundare Amine der aliphatischen und aromatischen Reihe 
reagieren heftig mit Phenylarsindichlorid und geben dabei Verbindungen 
des Typus: 

C 6 H 5 As<NH-R und C 6 H 5 As<N(R) a . 

Zugleich wird Chlorwasserstoff frei. Mit Anilin z. B. bildet sich eine Ver- 
bindung folgender Formel: 

C 6 H 5 As<NHC c H 6> 



x ) Raiziss, Organic Arsenical Compounds, S. 115. New York 1923. 
2 ) Michaelis, Ann. 320, 291, 1902. 

14* 
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die durch die Einwirkung von Feuchtigkeit unter Bildung von Phenyl- 
arsinoxyd und Anilinchlorhydrat leicht hydrolysiert. 

Mit tertiaren aliphatischen Aminen bildet es Additionsprodukte; so 
bildet es z. B. mit Triathylamin: 

/CI 
C 6 H 6 -As^Cl 

Mit Dimethylarsin erhalt man ein weiBes, kristallines Produkt von der 
Formel : 

C 6 H 5 AsCl 2 .(CH 3 ) 2 AsH, 

das durch Einwirkung von Feuchtigkeit leicht zerfallt 1 ). Phenylarsin- 
dichlorid bildet mit Silbercyanid Phenylarsindicyanid. Die Kristalle 
schmelzen bei 78,5 bis 79,5° C und zerf alien leicht mit Wasser 3 ). 

Die geringste Konzentration, die ein normaler Mensch hochstens 
1 Minute lang ertragen kann, ist 16 mg pro m 3 (Flury). 

2. Diphenylarsinchlorid, £«5 5 >As— CI (Mol.-Gew. = 264,5) 

Diese Verbindung wurde von Michaelis und La Coste 3 ) im Jahre 
1880 dargestellt, indem sie Diphenylquecksilber in der Kalte mit Phenyl- 
arsindichlorid reagieren lieBen: 

2C 6 H 5 As<g + (C,H s ) l Hg = 2(C 6 H 5 ) 2 As-Cl + HgCl a . 

Sein erster Einsatz als Kampfstoff erfolgte im September des Jahres 
1917 und rief auf Seiten der Alliierten lebhafte Uberraschung hervor, 
da es in feinster Verteilung die damals gebrauchlichen Filter durchschlug. 

Darstellung. Die Darstellung des Diphenylarsinchlorids gescbieht 
nach folgenden Methoden: Einmal durch Erwarmen von Aisentri- 
chlorid mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid : 

2 C 6 H + AsCl 3 = (C 6 H 5 ) a As-Cl + 2HC1, 

oder auch durch Zersetzung des Dichlortriphenylarsins, das durch Ein- 
wirkung von Chlor auf Triphenylarsin entsteht: 

(C 6 H 6 ) 3 As<g 1 1 -* (C 6 H 6 ) a AsCl + C e H 5 Cl. 

Urn Diphenylarsinchlorid rasch herstellen zu konnen, verwandten 
wahrend des Krieges die Alliierten die Methode von Michaelis 4 ) in 

J ) Dehn, J. Am. Ch. Soc. 40, 121, 1908. 

*) Gryszkiewicz und Mitarbeiter, Bull. Soc. Chim. (4) 41, 1323, 1927. 

») Michaelis u. La Coste, Ann. 201, 219, 1880. 

«) Michaelis u. Reese, Ber. 15, 2876, 1882. 



Arsenverbindungen 213 

der von Morgan und Vining 1 ) modifizierten Form. Diese Methode be- 
steht darin, daB man Triphenylarsin auf Chlorbenzol und Arsentrichlorid 
in Gegenwart von metallischem Natrium einwirken laBt: 

3C 6 H 6 C1 + AsCl 3 + 6Na = (C 6 H 5 ),As + 6NaCl, 

und dann die Substanz in der Warme mit weiterem Arsentrichlorid 

behandelt: 2 (C 6 H 6 ),As + AsCl s = 3(0^)^8 CI. 

Die Deutschen wand ten jedoch einen andersartigen ProzeB an (siehe 
S. 216), der auf der Reaktion zwischen Diazoniumsalzen und Natrium - 
arsenit beruht. Er wurde im Jahre 1912 von Bart und Schmidt 2 ) 
entdeckt. 

Darstellung im Laboratorium. Die Darstellung des Diphenylarsin- 
chlorids im Laboratorium 3 ) kann bequem nach der von Pope und 
Turner*) abgeanderten Methode von Michaelis erfolgen. 

In einen Kolben, der mit einem RiickfluBkuhler versehen ist, bringt 
man 57 g Natrium in Stiicken und iibergieBt mit 300 cm 3 Benzol, das 
1 bis 2% Athylessigester enthalt, welcher die Reaktion katalysiert. 
Man laBt das Ganze 1 / 2 Stunde stehen, um das Metall zu aktivieren und 
fiigt dann langsam 136 g Chlorbenzol und 85 g Arsentrichlorid zu. Nach 
einigen Minuten wird die Reaktion merklich rascher, so daB man den 
Kolben von auBen mit einer Kaltemischung kuhlen muB. Man laBt ihn 
dann 12 Stunden in der Kaltemischung stehen, wobei man wahrend der 
ersten 2 Stunden umruhrt. Dann filtriert man, wascht den Niederschlag 
mit warmem Benzol aus, vereinigt das Filtrat mit der Waschilussigkeit 
und unterwirft es einer Destillation, bis das Thermometer 200° C anzeigt. 
Es bleibt ein gelbes 01 zuriick — bestehend aus Triphenylarsin — , das 
beim Abkiihlen fest wird. Man wiegt 37 g des so erhaltenen Triphenyl- 
arsins ab, bringt es in einen weithalsigen Kolben und erwarmt auf 350 
bis 360° C, indem man gleichzeitig nach und nach mittels eines Scheide- 
trichters mit Kapillarrohr 25,5 cm 3 Arsentrichlorid zutropfen laBt. Es 
bildet sich ein dunkelbraunes Produkt, aus dem man durch Destillation 
bei vermindertem Druck Diphenylarsinchlorid erhalt. 

Jndustrielle Herstellung 

Methode der Alliierten. Die Herstellung desDiphenylarsinchlorids, wie 
sie von den Alliierten ausgef iihrt wurde, verlauf t in zwei Hauptphasen : 

a) Darstellung des Triphenylarsins, 

b) Umwandlung des Triphenylarsins in Diphenylarsinchlorid. 

J ) Morgan u. Vining, J. Ch. Soc. 117, 780, 1920. 

") Bart u. Schmidt, Ann. 421, 159, 1920. 

8 ) Nenitescu, Antigaz, Heft II, 1929. 

«) Pope u. Turner, J. Ch. Soc. 117, 1447, 1920. 
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a) Darstellung des Triphenylarsins. In der ersten Zeit ver- 
suchte man, bei der technischen Darstellung von Triphenylarsin die Me- 
thode von Michaelis anzuwenden, d. h. man lieB Natrium mit einer 
Mischung von Arsentrichlorid und Chlorbenzol in atherischer Losung 
reagieren, der man vorher etwas Essigsaureathylester zusetzte, um die 
Reaktion zu beschleunigen 1 ): 

3C 6 H B C1 + AsCl 3 + 6Na = (C 6 H 6 ) 3 As + 6NaCl. 

Bei der industriellen Anwendung dieser Methode traten jedoch ver- 
schiedene Schwierigkeiten auf, die groBtenteils erst durch die Ver- 
besserungen von Morgan und Vining sowie Pope und Turner iiber- 
wunden wurden. 

Die Apparatur von Morgan und Vining zur Darstellung des Tri- 
phenylarsins besteht im wesentlichen aus einem Reaktionszylinder, der 
mit einem Eisendeckel verschlossen ist. Durch diesen fiihren ein Thermo- 
meter, ein mechanischer Ruhrer, ein Trichter, ein Kuhler und ein Rohr, 
welches mit einem VorratsgefaB verbunden ist, das Natrium unter Xylol 
enthalt. 

Zur Darstellung von Triphenylarsin mischt man zuerst in einem 
Kessel zu gleichen Teilen Arsentrichlorid, Chlorbenzol und Xylol und 
bringt von dieser Mischung eine Halfte in den Reaktionszylinder, wo man 
mit Xylol weiter verdtinnt. Man erwarmt den Kessel mit dem Natrium 
auf 110° C und gleichzeitig die Flussigkeit im Reaktionszylinder. Wenn 
diese auf 70° C kommt, fiigt man unter dauerndem Umrlihren kleine 
Mengen geschmolzenen Natriums hinzu und nach 15 Minuten die andere 
Halfte der erwahnten Mischung aus Arsentrichlorid, Chlorbenzol und 
Xylol. 

Ist alles Natrium zugegeben, so setzt man das Riihren der Flussigkeit 
fort, bis sich die Temperatur nicht weiter vermindert. Dann erwarmt 
man auf 90° C und laBt abkiihlen. Man filtriert bei 60° C durch eine 
Filterpresse, sammelt das Destillat in einem Destillationskessel und er- 
warmt auf 220° C, um das Losungsmittel und das unverbrauchte Chlor- 
benzol zu vertreiben. Es bleibt eine Flussigkeit zuriick, die beim Ab- 
kiihlen zu einer hellgelben kristallinen Masse erstarrt und aus Triphenyl- 
arsin besteht. 

Diese Methode erlaubt es, in kurzer Zeit groBe Mengen verhaltnis- 
maBig reinen Triphenylarsins darzustellen. Andererseits ist sie jedoch 
nicht sehr bequem, da man schlieBlich mit geschmolzenem Natrium 
arbeiten mufi. Dieses wird leicht fest und ruft im Tropf trichter, durch 
den es flieBt, kaum vermeidbare Verstopfungen hervor. 

Solche Unbequemlichkeiten konnen groBtenteils ausgeschaltet 
werden, wenn man die von Pope und Turner ausgearbeiteten Ab- 



l ) Philips, Ber. 19, 1031, 1886. 
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anderungen anwendet. Die Apparatur besteht aus einem mit RiickfluB- 
kiihler versehenen Kolben. Man bringt das Natrium in Stiicken in diesen 
Kolben und fiigt das Arsentrichlorid und das Chlorbenzol hinzu. Als 
Losungsmittel wird statt Xylol Benzol verwandt, das durch einen 
Sdp. von 80° C die Temperatur in einer fiir die Reaktion giinstigen Hohe 
konstant halt. Dieser ProzeB dauert langer als der von Morgan, 
jedoch gleicht sich dies durch eine bemerkenswerte Vereinfachung in der 
Handhabung und eine bessere Ausbeute an Triphenylarsin wieder aus. 

b) Umwandlung des Triphenylarsins in Diphenylarsin- 
chlorid. Diese Umwandlung wurde zum ersten Male von Michaelis 
und Weber ausgefuhrt, indem sie Triphenylarsin mit der berechneten 
Menge Arsentrichlorid im Bombenrohr bei 250° C 10 Stunden lang er- 
hitzten. Die genannten Autoren zeigten, daB bei dieser Umwandlung 
folgende drei Reaktionen vor sich gehen: 

a) (C 6 H 5 ) 3 As + 2AsCl 3 = 3C 6 H-As<g ) 

b) 2(C 6 H 5 ) 8 As + AsCl 8 = 3(C 6 H 5 ) 2 AsCl, 

c) (C 6 H 6 ) 3 As + C 6 H 5 C1 2 = 2(C H 5 ) 2 AsCl. 

Diese fiihren zu einem Gleichgewicht. 

Morgan und Vining studierten die giinstigsten Bedingungen fiir 
eine moglichst gute Ausbeute an Diphenylarsinchlorid. Sie schlugen vor, 
die Mischung von Triphenylarsin und Arsentrichlorid in einem rotierend en 
Autoklaven auf 250 bis 280° C zu erwarmen, wahrend sie den Innendruck 
auf 4,2 bis 7 kg/cm 2 steigen lassen. Nach 2 Stunden wird die Erwarmung 
unterbrochen, man destilliert das erhaltene Produkt im Kohlendioxyd- 
str om bei einem Druck von 20 bis 30 mm und sammelt folgende Fraktionen : 

1. Fraktion, zwischen 150 und 190° C, bestehend aus einer Mischung 
von Phenylarsindichlorid und Diphenylarsinchlorid. 

2. Fraktion, zwischen 190 und 220° C, bestehend aus Diphenyl- 
arsinchlorid. 

3. Fraktion, zwischen 220 und 250° C, bestehend aus Triphenylarsin 
und Diphenylarsinchlorid. 

Der Rest besteht groBtenteils aus Triphenylarsin, das mit Chloroform 
extrahiert wird. Dann dampft man das Losungsmittel ab, und behandelt 
das Triphenylarsin im Autoklaven wieder mit Phenylarsindichlorid, 
was noch einmal 60% Diphenylarsinchlorid liefert. 

Auch fiir diese Reaktion stelltenPope und Turner einige Bedin- 
gungen fest, unter denen der ProzeB giinstig verlauft. 

Sie raten, das Triphenylarsin in einem offenen Kessel auf 350° C 
zu erwarmen und dann das Arsentrichlorid mittels eines Trichters 
zutropfen zu lassen, der in einer Kapillaren endigt. 
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Bei dieser Methode hangt die Ausbeute an Diphenylarsinchlorid im 
wesentlichen von der Lange der Zeit ab, in der die Addition des Arsen- 
trichlorids sich vollzieht. Sie bietet den Vorteil, daB man bei gewohn- 
lichem Druck arbeiten kann, d. h. ohne Autoklaven, wie dies die Methode 
von Morgan erfordert. 

Die oben beschriebene Methode von Michaelis wurde von Morgan 
und Pope verbessert. Die Englander und Franzosen benutzten sie dann, 
und es gelang ihnen, ein Gemisch von 60 bis 65% Diphenylarsinchlorid 
und 35 bis 40% Phenylarsindichlorid herzustellen. Diese Mischung 
wurde ohne weitere Behandlung eingesetzt. 

Deutsche Methode. Die verschiedenen Fabrikationsstufen des Di- 
phenylarsinchlorids nach dieser Methode lassen sich nach Nor r is 1 ) 
in folgender Weise angeben: 

1. Darstellung des Benzoldiazoniumchlorids aus Anilin und sal- 
petriger Saure: 

C 6 H 6 — NH 2 • HC1 + HN0 2 = 2H,0 + C 6 H 6 N=N— CI. 

2. Reaktion des Benzoldiazoniumchlorids mit Natriumarsenit : 

/ONa 
C 6 H 6 ==N— CI + Na 3 AsO s = C 6 H 6 As%=0 + NaCl + N,. 

\ONa 

und Bildung von Phenylarsinsaure: 

/ONa /OH 

C C H 6 — As4rO + 2HC1 = C 6 H 5 As^O + 2 NaCl. 

\ONa \OH 

3. Reduktion der Phenylarsinsaure mit Schwefeldioxyd und Bildung 
des Phenylarsinoxyds : 

/OH 
C 6 H 6 As4o + S0 2 = H 2 S0 4 + C 6 H 5 AsO. 
\OH 

4. Losung des Phenylarsinoxyds in Natronlauge und Kombination 
mit einem weiteren Molekiil Benzoldiazoniumchlorid : 

C 6 H 6 AsO + 2NaOH = C,H 8 As<°*JjJ + j^q 
C 6 H 6 A<gNa + Co H 6 -N=N-Cl = (C 6 H 5 ) 2 -AsOONa + N 2 + NaCl. 

5. Bildung der Diphenylarsinsaure : 

(C„H 6 ) 2 AsOONa + HC1 = (C 6 H 6 ) 2 AsOOH + NaCl. 



x ) Norris, J. Ind. Eng. Ch. 11, 817, 1919. 
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6. Reduktion mit Schwef eldioxyd : 

2(C 8 H 5 ),AsOOH + 2S0 2 + H,0 = 2H a S0 t + [(C 6 H 5 ) 2 As] 2 0. 

7. Behandlung des Diphenylarsinoxyds mit Salzsaure: 

(C 6 H 6 til >0 + 2HC1 = 2 (C.H 5 ) 2 As-Cl + H 2 0. 

Verlauf der Herstellung. In einem groBen Holzbottich werden 
279 kg Anilin in 3000 Liter Wasser gelost und mit der theoretisch not- 
wendigen Menge Salzsaure versetzt, urn Anilinchlorhydrat zu erhalten. 
Die so erhaltene Losung wird auf bis 5° C gekiihlt und dann mit der 
berechneten Menge Natriumnitrit versetzt. Das so hergestellte Benzol- 
diazoniumchlorid gieBt man langsam in eine Losung von Natriumarsenit. 
Diese Losung wird bereits vorher hergestellt, indem man Arsentrioxyd 
in Natronlauge lost. Die Zusammensetzung ist so gewahlt, daC das 
Hydroxyd ausreicht, die ganze Saure der Diazoniumlosung zu neutrali- 
sieren, und daB das Arsentrioxyd in einem UberschuB von 20% iiber die 
theoretische Menge hinaus vorhanden ist. AuBerdem fiigt man noch 
zur Beschleunigung der Reaktion 20 kg Kupf ersulfat zu. 

Die Mischung wird fortwahrend umgeriihrt und 3 Stunden lang auf 
15° C gehalten. Dabei bildet sich das Natriumsalz der Phenylarsin- 
saure. Man preBt sie dann durch eine Filterpresse, um die harzige Sub- 
stanz, die sich gebildet hat, abzuscheiden, und fallt im Filtrat die Phenyl- 
arsinsaure durch Zusatz von Salzsaure aus. 

Hierauf laBt man zur Reduktion der Phenylarsinsaure zum Phenyl- 
arsinoxyd Schwefeldioxyd durch das Reaktionsprodukt perlen. Beim 
Durchstromen des Gases scheidet sich am Boden des GefaBes ein schweres 
01 ab, das man durch Dekantieren abtrennt und von neuem in Losung 
bringt, wobei man Natronlauge von 40 Be zugibt. Man verdiinnt mit 
8 m 3 Wasser, kiihlt die Losung auf 15° C ab und gieBt langsam einen 
weiteren Teil der Losung des Benzoldiazoniumchlorids hinzu, die wie 
oben hergestellt wild. So bildet sich das Natriumsalz der Diphenyl- 
arsinsaure. Man sauert leicht mit Salzsaure an, filtriert die gebildete 
Diphenylarsinsaure, lost sie in Salzsaure von 20 Be (fur einen Teil 
Diphenylarsinsaure benotigt man 3 Teile Salzsaure) und gieBt die er- 
haltene Losung in einen Eisenkessel, der inwendig mit Kacheln aus- 
gekleidet ist. Dort laBt man 8 Stunden lang Schwef eldioxyd einstromen, 
wobei man die Temperatur auf rund 80° C halt. Die Diphenylarsinsaure 
geht in das Oxyd iiber, das mit der anwesenden Salzsaure reagiert und 
Diphenylarsinchlorid bildet, das auf dem Boden des Kessels eine olige 
Schicht bildet. Man trennt ab und trocknet im Vakuum. 

PhysikaJische und chemische Eigenschatten. Rohes Diphenylarsin- 
chlorid ist eine dunkelbraune Fliissigkeit, die sich mit der Zeit in eine 
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zahe, halbfeste Masse verwandelt. Das reine Produkt besteht aus weiflen 
Kristallen, die in zwei Kristallformen existieren konnen, in einer stabilen, 
die bei 38,7 bis 38,9° C schmilzt, und einer labilen, die bei 18,2 bis 18,4° C 
schmilzt. Die labile Form wandelt sich leicht in die stabile tun 1 ). Die 
Siedetemperatur bei gewohnlichem Druck betragt 333° C. Die Werte 
der Siedetemperaturen bei vermindertem Druck gibt folgende Tabelle 
(Libermann): 

180° C bei 10 mm Hg, 224° C bei 55 mm Hg, 

193° C „ 20 „ „ 245° C „ 102 „ „. 

205" C „ 30 „ „ 

Der Dampfdruck des Diphenylarsinchlorids bei einer gegebenen 
Tempera tur t kann mittels der Formel errechnet werden (siehe S. 7): 

Hp _,,«„__»»_. 

In der folgenden Tabelle sind die Dampfdrucke des Diphenylarsin- 
chlorids bei verschiedenen Temperaturen zusammengestellt : 



Temperatur 
0C 



Dampfdruck 
mm Hg 



Temperatur 
°C 



Dampfdruck 
mm Hg 




20 
25 

45 



0,0001 
0,0005 
0,0007 
0,0036 



55 
65 

75 



0,0074 
0,0146 
0,0275 



Die Fliichtigkeit des Diphenylarsinchlorids bei gewohnlicher Tem- 
peratur ist sehr gering; bei 20° C betragt sie 0,3 mg pro m 3 , wahrend sie 
bei 98° C auf 894 mg pro m 3 steigt. 

Die spez. Warme ist 0,217 cal; die Verdampfungswarme 56,6 cal. 

Der Ausdehnungskoeffizient betragt 0,00075. Das spez. Gew. bei 
40° C (fest) ist 1,363; bei 45° C (fliissig) ist es 1,358. 

Es ist wenig loslich in Wasser; in 100 cm 3 Wasser losen sich weniger 
als 0,2 g. Jedoch ist es leicht loslich in Tetrachlorkohlenstoff, in 
Phosgen und in Chlorpikrin. In anderen Losungsmitteln lost es sich in 
folgenden Verhiiltnissen : 

20 g in 100 cm 3 absolutem Alkohol, 100 g in 100 cm 3 Benzol, 

50 g „ 100 „ Petroleum, 14 g „ 100 „ Olivenol. 

Verhalten gegen chemische Reagenzien 

Mit Wasser. Wasser hydrolysiert Diphenylarsinchlorid unter Bildung 
von Diphenylarsinoxyd (Schmp. 92,5 bis 93,5° C) nach der Gleichung : 

2(C 6 H B ) 2 AsCl + H 2 = [(C 6 H 5 ) 2 As] 2 + 2HC1. 



Gibson u. Vining, J. Ch. Soc. 125, 909, 1924. 
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Nach verschiedenen Autoren 1 ) ist bei normalen Eeuchtigkeitsbedin- 
gungen die Geschwindigkeit dieser Eeaktion gering, wahrend sie be- 
trachtlich wachst, sobald das Arsin mit wasserigen oder alkoholischen 
Losungen von Natriumhydroxyd in Beruhrung kommt. Die Hydrolyse 
wird in Gegenwart von Olivenol oder Terpentin beschleunigt ; im letzten 
Fall tritt auch Oxydation des Oxyds zur Diphenylarsinsaure auf. 

Mit den Halogenen. Bei Einwirkung von Chlor auf Diphenylarsin- 
chlorid bildet sich eine kristalline Substanz von der Eormel: 

01 
(C 6 H 6 ) 2 As^Cl- 

xa 

Dieses dreifach chlorierte Derivat bildet mit Wasser in der Kalte Di- 
phenylarsinoxychlorid, das sich rasch in Diphenylarsinsaure umwandelt. 
Diphenylarsintrichlorid soil nach Meyer keinerlei Giftwirkung 
besitzen. 

Mit Salpetersaure. Diphenylarsinchlorid wird beim Erwarmen mit 
Salpetersaure zu Diphenylarsinsaure oxydiert von der Eormel: 

(C 6 H 5 ) 2 AsOOH. 

Sie besteht aus farblosen Kristallen, die bei 175° C schmelzen. Sie ist 
wenig loslich in kaltem Wasser, leicht loslich in warmem Wasser, in 
Alkalien und in Alkohol. 

Mit Natriumjodid. Durch die Einwirkung auf Diphenylarsinchlorid, das 
in Aceton gelost ist. erhalt man Diphenylarsinjodid 2 ) nach der Gleichung : 

(C 6 H 5 ) 3 AsCl + NaJ = (C 6 H 6 ) 2 AsJ + NaCl. 

Es besteht aus gelblichen, gliinzenden Kristallen mit einem Schmp. bei 
40,5° C, es ist unloslich in Wasser, schwer loslich in kaltem Alkohol, 
leicht dagegen in warmem Alkohol, Ather, Aceton, Benzol usw. 

Mit Schwefelwasserstoff. Schwefelwasserstoff reagiert mit Diphenyl- 
arsinchlorid unter Bildung vonDiphenylarsinsuliid 3 ) nach der Gleichung: 

2(C H 6 ) 2 AsCl + H 2 S = [(C 8 H 6 ) 2 As] 2 S + 2HC1. 

Dies besteht aus Kristallen mit einem Schmp. bei 64° C. Diese Ver- 
bindung kann auch durch Einwirkung von Natriumsuliid auf Diphenyl- 
arsinchlorid in benzolischer Losung erhalten werden 4 ). Wenn man dann 
Diphenylarsinsulfid mit Quecksilber- oder Silbercyanid behandelt, 
erhalt man Diphenylarsincyanid (siehe S. 221). 



2 ) Libermann, 1. c. 

2 ) Steinkopf u. Schwen, Ber. 54, 1459, 1921. 

s ) Baiziss u. Gavron, Organic Arsenical Compounds, S. 216, New Yorkl923. 

«) Morgan u. Vining, J. Ch. Soc. 117, 777, 1920. 
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Mit Natriumrhodanid. Durch Einwirkung von Natriumrhodanid, das 
in Aceton gelost ist, auf im gleichen Losungsmittel gelostes Diphenyl- 
arsinchlorid erhalt man Diphenylarsinrhodanid 1 ) von der Formel: 

(C,H 6 ),AsSCN. 

Es ist eine olige Substanz, die leicht braun gefarbt und in alien Ver- 
haltnissen mit Benzol und Aceton mischbar ist. Bs zerfallt mit Wasser 
unter Abspaltung der Gruppe SCN. 

Mit Natriumalkoholat und Natriumphenolat. Natriumalkoholat und 
-phenolat reagiert mit Diphenylarsinchlorid in folgender Weise 2 ): 

(C 6 H 6 ) 2 AsCl + C 2 H 6 ONa = (C H 6 ) s AsO • C 2 H B + NaCl, 

(C 6 H 5 ) 2 AsCl + C e H 6 ONa = (C 6 H 5 ) a AsO • C H 6 + NaCl. 

Mit Methyljodid. Erwarmt man Diphenylarsinchlorid mit Methyl- 
jodid im Bombenrohr auf 100° C, so erhalt man eine Mischung von 
Diphenylarsinjodid (siehe S. 219) und von Dimethyldiphenylarsonium- 
trijodid von der Formel 3 ): 

(CH 3 ) 2 (C 6 H 5 ) 2 AsJ 3 . 

Inter essant ist das Verhalten des Diphenylarsinchlorids beim Erwarmen. 
Wird der Schmelzpunkt iiberschritten, so bleibt es unverandert bis zu 
230° C, an diesem Punkt wird es schwach gelblich. Erhitzt man weiter 
auf 300 bis 340° C, so wird es dunkelbraun, jedoch zeigt sich bei der 
Analyse kein plotzlicher Zerfall. 

Es ist vollkommen explosionsfest und kann daher mit Spreng- 
ladungen ohne Zerfall detoniert werden. 

Es greift die Metalle, wie Eisen, Blei usw., nicht an. 

Sowohl in festem wie in f lussigem und dampfformigem Zustand hat 
es die Fahigkeit, kleine Veratzungen auf der Haut hervorzurufen. Die 
geringste Konzentration, die fahig ist, auf die Nase einen Reiz auszu- 
iiben, ist nach Miiller 0,1 mg pro m 3 . Die Unertraglichkeitsgrenze liegt 
bei 1 bis 2 mg pro m 3 (Flury-Zernik). Das Todlichkeitsprodukt ist 
4000 (Miiller). 

3. Diphenylarsinbromid, £«**6>AsBr (Mol.-Gew. = 309) 

Diese Substanz wurde im Jahre 1880 von La Coste und Michaelis 4 ) 
dargestellt. Nach Steinkopf 6 ) kann man sie im Laboratorium dadurch 



J ) Steinkopf u. W. Mieg, Ber. 53, 1013, 1920. 
2 ) Michaelis, Ann. 321, 143, 1902. 
s ) Steinkopf u. Schwen, Ber. 54, 1458, 1921. 
«) La Coste u. Michaelis, Ann. 201, 230, 1880. 
») Steinkopf u. Schwen, Ber. 54, 1458, 1921. 
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erhalten, daB man 35 g Diphenylarsinoxyd mit mehr als einem Gramm- 
molekiil Bromwasserstoff 4 Stunden auf 115 bis 120° C erhitzt. 

In der Industrie wird Diphenylarsinbromid nach einer analogen 
Methode hergestellt, wie sie oben zur Darstellung des Diphenylarsin- 
chlorids beschrieben wurde, d. h. entweder durch Einwirkung von Arsen- 
tribromid auf Triphenylarsin bei 300 bis 350° C, oder mit der Methode der 
Diazotierung, indem manChlorwasserstoff durch Bromwasserstoff ersetzt. 

Es besteht aus weiCen Kristallen mit einem Schmp. von 54 bis 56° C. 
Vom chemischen Gesichtspunkt aus zeigt es ein ahnliches Verhalten wie 
Dipheny larsinchlor id . 

4. Diphenylarsincyanid, £«:^>AsCN (Mol.-Gew. = 255) 

Diphenylarsincyanid wurde als Kampfstoff entweder allein oder in 
Mischung mit Diphenylarsinchlorid gegen Ende des Krieges (Juni 1918) 
angewandt. 

Die Darstellung der Substanz erfolgt nach Norris 1 ) durch Ein- 
wirkung von Kaliumcyanid auf Diphenylarsinchlorid in der Kalte: 

(C 6 H 5 ) 2 AsCl + KCN = (C 6 H 5 ) s AsCN + KC1. 

Nach neueren Untersuchungen 2 ) soil jedoch die Darstellung des 
Diphenylarsincyanids auf diesem Wege nicht vorteilhaft sein, weil die 
Verbindung gegen alkalische Reagenzien, wie Natrium- oder Kalium- 
cyanid empfindlich ist. 

In der Nachkriegszeit wurde eine andere Methode ausgearbeitet, 
mit der man auch Diphenylarsinchlorid darstellen kann, indem man ent- 
weder Diphenylarsinoxyd mit Cyanwasserstoff saure oder auch Diphenyl- 
arsinchlorid oder -sulfid mit Cyaniden der Schwermetalle behandelt. 
Die Reaktion zwischen Cyanwasserstoff saure und Diphenylarsinoxyd 
kann bei gewohnlicher Temperatur 3 ) oder unter Erhitzen auf 100° C 
wahrend 2 Stunden im Bombenrohr 4 ) durchgefiihrt werden. Sie lauft 
nach folgender Gleichung ab: 

[(C,H 6 ) 3 As] 2 + 2HCN = 2(C 8 H 6 ) 2 AsCN + H 3 0. 

Die Reaktion mit den Schwermetallcyaniden wird durchgefiihrt, 
indem man entweder Diphenylarsinchlorid 3 Stunden lang mit trockenem, 
frisch hergestelltem Silbercyanid bei 150 bis 160° C, oder Diphenyl- 
arsinsulfid mit Quecksilbercyanid bei 160 bis 200° C behandelt 5 ). 



*) Norris, J. Ind. Eng. Ch. 11, 826, 1919. 

*) Mc. Kenzie u. Wood, J. Ch. Soc. 117, 406, 1920; Nenitescu, Antigaz, 
1929, Heft II und III. 

3 ) Mc Kenzie u. Wood, J. Ch. Soc. 117, 413, 1920. 
*) Steinkopf u. Schwen, Ber. 54, 1460, 1921. 
5 ) Morgan u. Vining, J. Ch. Soc. 117, 777, 1920. 
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Darstellung im Laboratorium. Die Darstellung des Diphenylarsin- 
cyanids im Laboratorium kann durch Einwirkung von Kaliumcyanid 
auf Diphenylarsinchlorid erfolgen. 

In einem Kolben von 50 bis 100 cm 3 Inhalt lost man 4,5 g Kalium- 
cyanid in 20 bis 25 cm 3 Wasser und fiigt 15 g Diphenylarsinchlorid 
hinzu. Man erwarmt die Mischung auf dem Wasserbad unter 
haufigem Umschiitteln 2 bis 3 Stunden lang auf 60 bis 70° C. Es scheidet 
sich auf dem Boden des Kolbens ein 01 ab, das man mit Wasser wascht 
und durch Abkuhlen auskristallisiert. Das erhaltene Produkt wird durch 
wiederholte Destination bei vermindertem Druck gereinigt. Bei diesem 
Verfabren betragt die Ausbeute an Diphenylarsincyanid 80 bis 90% 
der theoretischen (Nekrassow). 

Mit besserer Ausbeute kann man Diphenylarsincyanid nach der 
Methode von Steinkopf 1 ) darstellen: In ein Glasrohr werden 10 g 
Dipbenylarsinoxyd und 6 g wasserfreie Cyanwasserstoffsaure (d. b. rund 
das Funffache der Tbeorie) gebracbt. Man schmilzt das Rohr in der 
Flamme zu und erwarmt 2 Stunden auf 100°. Nach dem Abkuhlen 
nimmt man den Riickstand mit Ather auf, destilliert den Ather ab und 
unterwirft das Restprodukt der fraktionierten Destillation bei ver- 
mindertem Druck (13 bis 15 mm). 

Industrielle Herstellung. Diphenylarsincyanid wurde in Deutschland 
nach Nor r is dargestellt, indem man Diphenylarsinchlorid mit einer 
wasserigen konzentrierten Kaliumcyanidlosung auf 60° C erwarmte. 
Man wandte einen UberschuB von 5% Kaliumjodid an und ruhrte das 
Gemisch wahrend der Reaktion fortlaufend. 

Physikalische und chemische Eigenschalten. Diphenylarsincyanid 
besteht aus farblosen Prismen, die einen stechenden und an bittere 
Mandeln erinnernden Geruch besitzen. Es schmilzt bei 35° C (Stur- 
niolo), bei 32 bis 34° C (McKenzie) und bei 31,5° C (Steinkopf); 
bei einem Druck von 21 mm Hg siedet es bei 213° C und bei 13,5 mm bei 
200 bis 201° C. Bei einem Druck von 760 mm ist die Siedetemperatur 
nach der Dampfdruckkurve 377° C 2 ). Das spez. Gew. ist 1,45. 

Der Dampfdruck des Diphenylarsincyanids ist sehr gering, er betragt 
bei 20° C nur 0,0002 mm Hg. Wegen dieses niederen Dampfdruckes muB 
man die Substanz in Form von kleinen Teilchen in der Luft zerstauben, 
um im Gelande eine Wirkung zu erzielen. Dies erreicht man dadurch, 
daB man das Diphenylarsincyanid in Geschosse mit geeigneter Spreng- 
ladung abfiillt, welche imstande ist, die Substanz im Augenblick der 
Explosion in Dampfform uberzufuhren. Der Dampf kondensiert bei 



J ) Steinkopf, Ber. 54, 1460, 1921. 

2 ) Herbst, Kolloidchem. Beihefte 23, 340, 1926. 
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Abkiihlung zu ultramikroskopischen Teilchen. Durch diese feine Unter- 
teilung erlangen die Kampfstoffe die Eigenschaft, weder von aktiver 
Kohle noch von chemischen Bindemitteln zurlickgehalten zu werden. 
Einen guten Schutz erzielt man durch Einbringen von Watte- oder 
Filzschichten in die Filter biichse. 

Diphenylarsincynanid ist in Wasser wenig loslich, lost sich jedoch 
leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform, Ather und Ligroin. 

Es ist eine ziemlich unbestandige Verbindung und hat das Bestreben, 
das dreiwertige Arsenatom in das fiinfwertige zu vervvandeln. 

Durch Einwirkung der Luftfeuchtigkeit zerfallt es langsam, ent- 
wickelt dabei Cyanwasserstoffsaure und verwandelt sich in Diphenyl- 
arsinoxyd (Schmp. 92 bis 93° C) nach der Gleichung: 

2(C 6 H 6 ) 2 AsCN + H 2 = [(C 6 H 3 ) a As]0 + HCN. 

Dieser Zerfall verlauft in warmem Wasser oder bei Einwirkung von 
Alkalien in wasseriger oder alkoholischer Losung rascher. 

Die Umwandlung des Diphenylarsincyanids in Diphenylarsinoxyd 
vollzieht sich auch dann, wenn man Diphenylarsincyanid im Wasser - 
dampf destilliert, oder wenn man versucht, es bei vermindertem Druck 
(100 mm Hg) zu destillieren. Dieses Oxyd besteht aus Kristallen, die 
in Wasser schwer, in Alkohol, Ather, Chloroform leicht loslich sind. 

Durch Einwirkung von Chlor auf Diphenylarsincyanid in benzolischer 
Losung erhalt man eine Verbindung, die bei 115° C schmilzt. Wie aus 
den bis jetzt bekannten Ergebnissen hervorgeht (McKenzie), scheint 
dies das Anhydrid der Tetraphenyltetrachlorarsinsaure von der Formel 
[(C 6 H 5 ) 2 AsCl 2 ] 2 zu sein. Die Reaktion verlauft f olgendermaBen : 

(C 6 H 5 ) 2 AsCN + Cl 3 = (C 6 H 5 ) 2 As • CN • Cl 2) 

(C 6 H 5 ) 2 AsCN • Cl 2 + H 2 = (C 6 H 3 ) 2 AsCl 2 • OH + HCN, 

2(C 6 H 5 ) 2 AsCl 2 • OH -* H 2 + (C 6 H 3 ) 2 As • Cl 2 -0-Cl 2 As-(C 6 H 5 ) 2 . 

Diese Verbindung raucht an der Luft. In Wasser gelost, scheidet sie 
beim Abkiihlen Diphenylarsinsaure ab. 

Diphenylarsincyanid wird in der Warme aui dem Wasserbad durch 
Salpetersaure oder durch 2%iges Wasserstoffsuperoxyd, in der Kalte 
durch Bromwasser zur Diphenylarsinsaure oxydiert von der Formel 
(C 6 H 5 ) 2 AsOOH. Diese besteht aus nadelformigen Kristallen mit einem 
Schmp. von 175° C. Die Alkalisalze dieser Saure sind leicht loslich, die 
des Eisens bilden ein weiBes Pulver, das beim Erwarmen zerfallt 1 ). 

LaBt man Methyljodid 6 Stunden lang aui Diphenylarsincyanid im 
Bombenxohr bei 100° C einwirken, so erhalt man Diphenyldimethyl- 
arsinjodid und -trijodid. 



J ) G. Sturniolo u. G. Bellinzoni, BoU. Ch. Farm. 58, 409, 1919; Gazz. 
Chim. It. 49, 326, 1919. 



224 



Spezieller Teil — Elftes Kapitel 



Die geringste Konzentration an Diphenylarsincyanid, die mit dem 
Geruch noch feststellbar ist, betragt nachLindemannO,01 mg prom 3 
und nach Meyer 0,005 mg pro m 3 . 

Die Unertraglichkeitsgrenze liegt bei 0,25 g pro m 3 Luft (Flury). 
Das Todlichkeitsprodukt ist 4000 (Miiller). 



C. Heterocyclische Arsine 

Die Untersuchung der heterocyclischen Verbindungen des Arsens 
(die das Arsenatom im Kern enthalten) begann erst wahrend des 
Krieges 1914 — 1918 und flihrte zur Entdeckung von Substanzen, 
die in ihrer Kampfstoffwirkung den aromatischen Arsinen ebenbiirtig, 
teilweise sogar iiberlegen sind. Von diesen Substanzen verdient wegen 
seiner einfachen Herstellung das Adamsit besonderes Interesse. 

Diese Substanz, die auch unter dem Namen „Diphenylaminarsin- 
chlorid" bekannt ist, hat folgende Strukturf ormel : 

CI 




die durch die Bildungsweise aus Arsentrichlorid und Diphenylamin 
bestatigt wird: 



HN 




+ £}>As-Cl = HN< 



>As— CI + 2HC1. 



In Analogie mit anderen Substanzklassen ahnlicher Konstitution, 
wie z. B. Phenazin (I) und Phenoxazin (II) : 



N 



/\ 



H 

N 



II 



N 
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wird sie genauer „Dihydrophenarsazinchlorid" oder kiirzer Phenarsazin- 
chlorid genannt. 

In jiingster Zeit wurden 1 ) verschiedene analoge und homologe Ver- 
bindungen des Phenylarsazinchlorids untersucht. Unter diesen verdient 
das Phenarsazinbromid Beachtung, das durch Einwirkung von Arsen- 
tribromid auf Diphenylamin 2 ) erhalten wird, ferner das Phenarsazin- 
jodid 3 ), das Phenarsazinf luorid 4 ) und das Phenarsazincyanid 5 ). 

Alle diese Verbindungen besitzen ahnliche giftige Eigenschaften 
wie das Phenarsazinchlorid. 

AuBerdem sind andere Substanzen vom Typ der Phenarsazinderivate 
dargestellt worden. So zuerst von Lewis 6 ) und dann von Turner 7 ) 
das Chlorid des Phenoxarsazin von der Eormel: 

CI 
As 





und von Kalb 8 ) das Chlorid des Arsanthren: 

CI 



As 



As 

I 
CI 

Diese beiden Verbindungen sind in ihren Eigenschaften dem Phenarsazin- 
chlorid sehr ahnlich, besitzen jedoch die Unannehmlichkeit, daB ihre 
Herstellung umstandliche Verfahren erfordert. 



J ) Burto n u.Gibson, J. Ch. Soo. 1924, S. 2275; 1926, S. 464; C. Nenitesou, 
Antigaz, 1929, Heft II- III. 

2 ) Bayer, D. R.-P. 281049. 

3 ) Basuwajew u. Benediktow, Ber. 63, 346, 1930. 

*) Gibson und Mitarb., Reo. Trav. Chim., Pays-Bas, 49, 1006, 1930. 
6 ) Gryskiewioz und Mitarb., Bull. Soo. Chim. 41, 1323, 1927. 
•) Lewis, J. Am. Ch. Soo. 43, 892, 1921. 
') Turner, J. Ch. Soo. 127, 544, 1925. 
") Kalb, Ann. 423, 63, 1921. 

Sartori iK 
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1. Phenarsazinchlorid (Adamsit), HN<^6^*>AsCl 

(Mol.-Gew. = 277,5) 

Nach Hanslian ist diese Substanz im Jahre 1915 von Wieland 
in Deutschland dargestellt worden und unabhangig von diesem im 
Januar 1918 von Adams, woher die Substanz den Namen Adamsit 
erhielt. Jedoch muB den Englandern und Amerikanern das Verdienst 
zugeschrieben werden, die Bedeutung dieser Substanz als Kampfstoff 
erkannt und die chemischen sowie die biologischen Eigenschaften ein- 
gehend untersucht zu haben. 

Darstellung im Laboratorium 1 ). Man erhalt es auf einfache Art und 
Weise aus Diphenylaminchlorhydrat und Arsentrioxyd nach der Methode 
von Contardi: 

2(C 6 H 5 ) 2 NH ■ HC1 + As 2 O s = 3H 2 + 2HN<^H 4>AsC1 

In eine Porzellanschale von 300 m 3 Inhalt bringt man 42 g Diphenyl- 
amin mit 21 cm 3 Salzsaure (Dichte 1,19) und erwarmt unter dauerndem 
Umriinren bis zur Vertreibung des Wassers. Man erhalt so ein weiBes 
Pulver aus Diphenylaminchlorhydrat. Man troeknet es 2 bis 3 Stunden 
bei 50 bis 60° C, mischt es dann mit 25 g Arsentrioxyd und bringt es 
unter dauerndem Ruhren zum Schmelzen. Wenn die ganze Masse ge- 
schmolzen ist, setzt man das Erwarmen fort und laBt die Temperatur 
langsam ansteigen. Bei 140° C wird die Reaktion lebhaft und es ent- 
weicht Wasserdampf . Nach 3 bis 4 Stunden steigt die Temperatur auf 
200° C und die Wasserdampf entwicklung hort auf; die Reaktion kann 
dann als beendet angesehen werden. Das erhaltene Produkt reinigt 
man durch Kristallisation aus Xylol. Nahezu theoretische Ausbeute. 

Industrielle Herstellung 

Amerikanische Methode. Der HerstellungsprozeB von Phenarsazin- 
chlorid, wie ihn die Amerikaner in den Anlagen von Edgewood anwenden, 
benutzt die Reaktion zwischen Diphenylamin und Arsentrichlorid : 

(C 6 H 6 ) S NH + AsCIj = HN(C 6 HJ 2 AsCl + 2HCI. 

Verlauf der Herstellung. Ein grofier doppelwandiger Kessel wird mit 
einem RiickfluBkuhler und einem Riihrer versehen. In diesen bringt 
man zuerst 642 kg Diphenylamin und erwarmt auf 150° C, dann fiigt 
man 730 kg Arsentrichlorid zu (d. h. 10% mehr als die Theorie erfordert) 
und setzt das Erwarmen 5 Stunden lang fort. Wahrend des Ablaufes 
der Reaktion steigt die Temperatur auf 250° C und es entweichen groBe 



!) Contardi, Giorn. Ch. Appl. 1, 11, 1920. 
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Mengen von Chlorwasserstoff , die durch den Kuhler gehen und in einem 
besonderen Absorptionsturm von Wasser absorbiert werden. Nach 
beendeter Reaktion wird das Produkt in ein mit Wasser gefiilltes Bassin 
gebracht, wo es gewaschen wird. Dann wird es zentrifugiert und bei 30° C 
getrocknet. Ausbeute 80%. 

Italienisches Verf ahren. Contardi schlug schon wahrend des Krieges 
ein Verfahren vor, das viel einfacher ist als das oben beschriebene 
Verfahren der Amerikaner. Bei Untersuchung eines neuen Herstellungs- 
prozesses fiir Diphenylamin beobachtete er, daB das Chlorhydrat dieser 
Base bei einer Temperatur wenig oberhalb 100° C vollstandig in Salz- 
saure und Diphenylamin dissoziiert. Er glaubte daher, die Dissoziation 
zur Darstellung von Phenarsazinchlorid verwenden zu konnen, d. h. von 
Arsentrioxyd und Diphenylaminchlorhydrat statt von Arsentrichlorid 
und Diphenylamin ausgehen zu konnen. Die Gleichung dieser Reaktion 
ist folgende: 

2(C 6 H 5 ) 2 NH-HC1 + As 2 3 = 3H a O + 2HN<^J 4 > A s • CI. 

6 M 4 

Zur Herstellung von Phen- 
arsazinchlorid nach dieser 
Methode geniigt es, Diphenyl- 
aminchlorhydrat mit Arsen- 
trioxyd zu mischen und das 
Ganze auf 130° C zu er- 
warmen. Wenn die Masse 
geschmolzen ist, laBt man 
die Temperatur langsam auf 
200° C steigen, und wenn 
das Entweichen des Wassers 
aufhort, ist die Reaktion be- 
endet. 

Ausbeute 95% der theo- 
retischen. 

Abb. 17 zeigt ein Schema 
der Anlage, wie sie von 
Contardi zur industriellen 
Herstellung von Phenarsazin- 
chlorid vorgeschlagen wurde. 

Die Reaktion erfolgt in 
einem guBeisernen Kessel A, 
in dem sich ein schrauben- 
formiger Riihrer B befindet, welcher der Losung eine nach oben 
steigende Bewegung erteilt und so eine gleichmaBige Verteilung der 

15* 




Abb. 17 
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in der Fliissigkeit suspendierten festen Teilchen erzielt. Der Kessel ist 
oben mit einem Deckel verschlossen, in dessen mittlerem Teil sich das 
Zahnradgetriebe des Biihrers befindet und die Einwurfoffnung C, durch 
die das Diphenylaminchlorhydrat und Arsentrioxyd aus dem dariiber- 
liegenden Trichter eingebracht wird. In diesem Deckel befindet sich 
auch eine Hiilse fur das Thermometer T, das die Temperatur der Ee- 
aktionsfliissigkeit anzeigt. Am Boden dieses Kessels befindet sich ein 
Eohr von 10 cm Durchmesser, das mit einem Hahn D verschlossen ist, 
der erlaubt, das gebildete Produkt zu entnehmen. Der Kessel ist mit 
Mauerwerk L umgeben. Die Erwarmung erfolgt durch die drei HeiBluft- 
kaniile /, /', /". 

Mit einer Anlage von vier Kesseln, wie sie oben beschrieben ist, 
erlaubt diese Methode die Herstellung von sechs Tonnen Phenarsazin- 
chlorid in 24 Stunden. 

Dieser neue ProzeB unterscheidet sich vor allem von dem amerikani- 
schen dadurch, daft er eine bemerkenswerte Ersparnis an Salzsaure 
(mehr als zwei Drittel) und an Arsentrioxyd zulaBt, dafi iiberdies die 
Darstellung des Arsentrichlorids unnotig wird und daB damit alle 
Schwierigkeiten wegfallen, die mit dem Aufarbeiten und der Hand- 
habung groBer Mengen arsenhaltiger Produkte verbunden sind, Schwie- 
rigkeiten, die unvermeidlich sind, wenn man nach dem amerikanischen 
Verfahren arbeitet. 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Phenarsazinchlorid ist 
als Eohprodukt eine feste, kristalline Masse, von dunkelgriiner, manch- 
mal brauner Farbe. Man kann sie durch Kristallisation oder besser 
durch Sublimation im Vakuum rein erhalten. Sie ist dann leicht kanarien- 
gelb, mit einem Schmp. von 193 bis 195° C. Bei gewohnlicher Temperatur 
ist sie praktisch geruchlos. Die Siedetemperatur ist, aus der Dampfdruck- 
kurve berechnet, 410° C. Die spez. Warme ist 0,268; die Verdampfunga- 
warme 54,8 cal. 

Die Fliichtigkeit ist bei gewohnlicher Temperatur sehr klein. Der 
Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen ist aus folgender Tabelle 
ersichtlich : 



Temperatur 
»C 


Dampfdruck 
mm Hg 


Temperatur 
°C 


Dampfdruck 
mm Hg 



20 
40 


5- 10-i 6 
2- 10-i 3 
2-10-n 


100 
150 


2 • 10" 6 
0,003 



Daa spez. Gew. ist bei 20° C 1,648. 

Es ist praktisch unloslich in Wasser; wenig loslich in den iiblichen 
organischen Losungsmitteln wie Benzol, Xylol usw. Es ist auch un- 
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loslich in Phosgen und bei gewohnlicher Temperatur nur schwach loslich 
in Tetrachlorkohlenstoff. In konzentrierter Schwefelsaure lost es sich 
mit intensiv kirschroter Farbung. 

Verhaltcn gegen chomische Rcagenzien 

Mit Wasser. Zum Gegensatz zu friiher beschriebenen Arsenver- 
bindungen wird es durch Wasser sekr langsam und nur bei erhohter 
Temperatur hydrolysiert. Hierbei bildet sich eine dunkelorangerote 
Substanz, deren chemische Konstitution noch nicht ganz bekannt ist. 

Mit Brom. Durch die Einwirkung von Brom auf Phenarsazinchlorid 
in acetonischer Losung erhalt man ein Bromderivat, gleichzeitig aber 
findet ein Zerfall des Molekuls unter Bildung von Tetrabromdiphenyl- 
amin statt von der Formel 1 ): 



Br 



Br 



Br NH Br 

Mit Salzsaure. Behandelt man Phenarsazinchlorid bei einer Tem- 
peratur von 160° C mit gasformigem Chlorwasserstoff, so zerfallt es in 
Arsentrichlorid und Diphenylamin nach der Gleichung 2 ): / 

HN<^5*>AsCl + 2 HC1 = HN(C 6 H 5 ) a + AsCl 2 . 
L c il 4 

Mit Jodwasserstoff. Behandelt man Phenarsazinchlorid auf dem 
Wasserbad mit einer vasserigen Losung von Jodwasserstoff, so bildet 
sich wie im vorigen Falle Diphenylamin nach der Gleichung 3 ): 

HN<^5 4 > AsC1 + 2HJ = HN(C 6 H 6 ) 2 + AsCU 2 . 
L M 4 

Mit Alkalien. Phenarsazinchlorid reagiert mit Alkalien unter Bildung 
von Phenarsazinoxyd nach der Gleichung: 

2HN<£A>AsCl _j_ H 2 = 2HC1 + (HN<£A>As) s O. 
L 6 M 4 L 6 M 4 

Dieses Oxyd besteht aus farblosen Schuppchen mit einem Schmp. ober- 
halb 350° C. Es ist schwer loslich in den meisten organischen Losungs- 
mitteln. In der Warme reagiert es mit Alkoholen und Phenolen. Es ist 
ein kraftiger Eeizstoff. 



!) L. Elson u. C. Gibson, J. Ch. Soo. 1929, S. 1080. 

2 ) O. Seide u. Gorski, Ber. 62, 2187, 1929. 

3 ) G. Basuwajew, Ber. 64, 2860, 1931. 
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Mit Ammoniak. Wenn man einen Strom trockenen Ammoniaks durch 
eine Losung von Phenarsazinchlorid in Xylol leitet, erhalt man eine Ver- 
bindung von der Formel: 

(HN<g«g|>As),N, 

Triphenarsazinamin genannt. Sie schmilzt bei 295 bis 300° C. 

Mit Oxydationsmitteln. Oxydationsmittel reagieren mit Phenarsazin- 
chlorid in der Weise, daB das dreiwertige Arsenatom in das fiinfwertige 
iibergeht. Wenn man Wasserstoffsuperoxyd auf Phenarsazinchlorid ein- 
wirken laBt, so erhalt man z. B. Phenarsazinsaure von der Formel: 
HN<C ; H ;>A< OH. 

Mit Salpetersaure bleibt jedoch unter bestimmten Bedingungen das 
Arsenatom dreiwertig und es treten eine oder zwei N0 2 -Gruppen in das 
Molekul ein. Der Eintritt dieser Gruppen erfolgt in ortho- oder para- 
Stellung zur NH-Gruppe 1 ). Diese Nitroderivate besitzen nach Liber- 
mann 2 ) eine energische Reizwirkung. 

Mit Natriumcyanid. Phenarsazinchlorid bildet mit methylalkoholi- 
scher Losung von Natriumcyanid nicht Phenarsazincyanid, sondern den 
entsprechenden Methylester von der Formel: 

HN<^^>As— OCH 3 . 
L fs i± i 

Diese Substanz schmilzt bei 194° C. Mit Wasser erwarmt geht sie in das 
Phenarsazinoxyd iiber. 

Phenarsazincyanid wurde von Gryskiewicz 3 ) dargestellt durch 
Einwirkung von Silbercyanid auf Phenarsazinchlorid. Diese Cyan- 
verbindung besteht aus gelblich-weiBen Kristallen, die bei 227° C unter 
Zerfall schmelzen. Vom Gesichtspunkt der militarischen Anwendung 
aus gesehen besitzt die Substanz eine heftigere Kampfstoffwirkung als 
Diphenylarsincyanid. Sie besitzt jedoch den Nachteil, gegen Erwarmen 
und Detonierung weniger stabil zu sein 4 ). 

Mit GrignardschemReagens. Durch die Einwirkung des Grignard- 
schen Reagens auf Phenarsazinchlorid bildet sich das entsprechende 
Alkyl- oder Arylderivat von der Formel 5 ): 

HN<C»H 1>As _ R . 

x ) Wieland u. Rheinheimer, Ann. 423, 7, 1921. 

a ) G. Libermann, Ximia i Tecnologia Otravliajuscix Vescestv, S. 286. 
Moskau 1931. 

3 ) Gryskiewicz, Bull. Soc. Chim. 41, 1323, 1927. 
') U. Muller, Militar-Wochenblatt 21, 757, 1931. 
6 ) Aeschlimann, J. Ch. Soc. 129, 413, 1927. 
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Interessant ist das Verhalten des Phenarsazinchlorids beim Erwarmen. 
Sobald namlich die Substanz bis auf 193 bis 194° C erwarmt wird, 
beginnt sie zu schmelzen. Nach dem Schmelzen bleibt sie bis 320° C 
unverandert. Bei dieser Temperatur wechselt sie die Farbe und wird 
dunkelbraun. Wenn das Erwarmen nur kurze Zeit geschieht, kann es 
bis auf 370° C fortgesetzt werden, ohne daB die Substanz irgendeinen 
Zerfall erleidet. Ktihlt man vorsichtig ab, so erstarrt sie zu einer 
kristallinen Masse, deren Farbe viel dunkler ist als die der Original- 
substanz. 

Bei Verwendung im Felde ist es nicht notwendig, die Substanz rein 
zu benutzen, da festgestellt wurde, daB das rohe Produkt praktisch die 
gleichen Resultate liefert wie das reine Produkt. 

Nach Miiller ist die geringste Konzentration, die fahig ist, eine Reiz- 
wirkung hervorzurufen, 0,1 mg/m 3 . Die Unertraglichkeitsgrenze liegt 
bei 0,4 mg pro m 3 Luft. 



Analysen der Arsenverbindungen 

Nachweis. Der Nachweis der Arsenverbindungen kann ausgefuhrt 
werden unter Verwendung einer der verschiedenen Methoden, die fiir 
die Untersuchung arsenhaltiger Verbindungen zur Verfiigung stehen. 
Von ihnen werden folgende bei Untersuchungen dieser Art haufig ver- 
wendeten Methoden beschrieben: 

Gutzeitsche Methode, verbessert von Sanger und Black 1 ). Der 

Nachweis von Arsenverbindungen mit dieser Methode benutzt den Farb- 
umschlag von weiB nach braun, den ein mit Quecksilberchlorid ge- 
tranktes Papier erleidet, wenn es der Wirkung von Afsenwasserstoff aus- 
gesetzt wird. Dm mit diesem Papier Arsenverbindungen nachzuweisen, 
muB man sie zuerst mit einer der allgemeinen Zerfallsmethoden (siehe 
S. 234) in Arsentrioxyd verwandeln und dann dieses Anhydrid zu Arsen- 
w T asserstoff reduzieren, das dann mit dem Papier von Gutzeit nach- 
gewiesen werden kann. Die Darstellung des Reaktionspapieres erfolgt 
in der Weise, daB man einen Papierstreifen wiederholt (vier- bis funfmal) 
in eine 5%ige wasserige Losung von Quecksilberchlorid eintaucht und 
bei Zimmertemperatur trocknen laBt. Die so erhaltenen Papiere miissen 
unter AusschluB von Licht in einem verschlossenen GefaB mit Phosphor- 
pentoxyd aufbewahrt werden, weil sie gegen Licht und Feuchtigkeit 
empfindlich sind. 



!) Sanger u. Black, J. Soc. Ch. Ind. 26, 1115, 1907; Z. anorg. Ch. 58, 121, 
1908. 
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Man geht folgendermaBen vor: 

Man nimmt eine gegebene Menge Priifsubstanz und unterwirft sie 
nach der Methode von Ewins (siehe S. 234) dem Zerfall; die Fliissigkeit, 
welche das Arsentrioxyd enthalt, wird mit Zink und Salzsaure reduziert, 
wobei man einen Apparat benutzt, wie er in Abb. 18 abgebildet ist. Eine 
Flasche von rund 30 cm 3 Inhalt wird mit einem doppeltdurchbohrten 
Stopfen verschlossen, durch dessen eine Bohrung ein kleiner Trichter 
fuhrt, der bis auf 1 mm auf den Flaschenboden herunterreicht, wahiend 
durch die andere ein doppeltgebogenes Rohr fuhrt, das mittels eines 
Gummistopfens mit einem anderen Rohrchen verbunden ist, das eine 
Glaskugel von rund 12 mm Durchmesser tragt. In diese Kugel wird iiber 
Schwefelsaure getrocknete Baumwolle hineingetan, die dazu dient, den 

Staub zuriickzuhalten, 
wahrend in das Glasrohr 
ein Streifen Reaktions- 
papier gesteckt wird. 
Zur Reduktion beschickt 
man die Flasche mit 3 g 
Zink und laBt durch 
den Trichter 15 cm 3 ver- 
diinnte Salzsaure (1 : 6) 
flieBen. Man laBt den 
Wasserstoff rund 10 Mi- 
nuten entweichen und 
sieht nach, ob das Reak- 
tionspapier eine Farb- 
anderung erleidet. Ist 
dies der Fall, so muB 
man auf Verunreini- 
gungen der Reagenzien 
mit Arsen schlieBen. Dann fiigt man eine kleine Menge der zu unter- 
suchenden Fliissigkeit hinzu. Wenn Arsen zugegen ist, bilden sich auf 
dem Papier innerhalb weniger Minuten gelbbraune Flecken, die je nach 
der Menge des vorhandenen Arsenwasserstoffs mehr oder weniger 
dunkel getont erscheinen. 

Die Nachweisgrenze ist 0,00008 mg As 2 3 . Die Methode kann auch zur 
quantitativen Bestimmung von Arsenverbindungen verwendet werden. 

Beagens von Bougault 1 ). Der Nachweis der Arsenverbindungen 
mit diesem Reagens beruht auf der Bildung einer braunen Farbung oder 
eines braunen Niederschlags, der auftritt, wenn die Verbindungen mit 
unterphosphoriger Saure zur Reaktion gebracht werden. 




Abb. 18 



x ) Bougault, J. Pharm. Ch. 26, 13, 1907. 
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Das Reagens von Bougault stellt man folgendermaBen her: Man 
lost in der Warme 10 g Hypophospkit in 10 g Wasser, fiillt mit Salzsaure 
(Dichte = 1,17) auf 100 cm 3 auf, laBt stehen und dekantiert, um das 
Natriumchlorid, das sich abgesetzt hat, abzutrennen. Man fiigt dann 
zur Erhohung der Empfindlichkeit auf je 10 cm 3 der Losung 1 bis 
2 Tropfen n/10 Jodjodkalilosung hinzu. 

Beim Gebrauch des Reagens fiigt man 1 bis 2 cm 3 der zu unter- 
suchenden Losung zu 5 cm 3 Reagens, erwarmt zuerst schwach und dann 
bis zum Sieden 15 bis 60 Minuten auf dem Wasserbad. In Gegenwart 
von Arsenverbindungen erhalt man eine Farbung oder einen Nieder- 
schlag mit einer Tonung von orangebraun bis braunschwarz, je nach der 
Menge Arsen, die in der zu priifenden Substanz vorhanden ist. 

Fur einige Kampfstoffe sind auBerdem spezielle Methoden aus- 
gearbeitet worden, so fur die aliphatischen Arsine: 

Methode mit Schwefelwasserstoff 1 ). Diese Nachweismethode fiir die 
aliphatischen Arsine — Methylarsindichlorid, Athylarsindichlorid und 
/?-Chlorvinylarsindichlorid — besteht darin, daB man die Arsine mit 
Schwefelwasserstoff beliandelt. Es scheidet sich infolge der Bildung der 
entsprechenden Arsinsulfide ein weiBer Niederschlag ab 2 ). 

R— AsCLj + K,S = 2 HC1— AsS. 

Um diese Reaktion praktisch auszufuhren, behandelt man 1 bis 
2 cm 3 wasseriger oder alkoholischer Losung der zu priifenden Substanz 
mit 2 bis 3 Tropfen wasseriger Schwefelwasserstofflosung. In Gegenwart 
von Arsinchloriden tritt in wenigen Sekunden eine Opaleszenz auf, oder 
es scheidet sich, je nach der Konzentration der Arsinchloride in der 
Probe, ein weiBer amorpher Niederschlag ab. 

Die Empfindlichkeit ist 0,02 bis 0,05 mg Arsinchlorid. Man fand, daB 
diese Reaktion empfindlicher ist, wenn die Arsinchloride in wasseriger 
statt in alkoholischer Losung vorliegen. 

In Gegenwart von /?-Chlorvinylarsindichlorid vermeide man einen 
UberschuB an Schwefelwasserstoff. 

Methode mit Mercuronitrat. Die aliphatischen Arsinchloride konnen 
auch nachgewiesen werden, indem man ihr verschiedenes Verhalten bei 
der Reaktion mit Mercuronitratlosung untersucht. 

Methylarsindichlorid bildet einen grauschwarzen Niederschlag. 

Athylarsindichlorid bildet einen weiBen Niederschlag, der rasch in 
grau iibergeht. 

/?-Chlorvinylarsindichlorid bildet einen rein weiBen Niederschlag. 



*) S. Nametkin u. "W. Nekrassow, Z. Anal. Ch. 77, 285, 1929. 
2 ) A. Baeyer, Ann. 107, 279, 1858. 
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Diese Reaktionen der aliphatischen Arsine mit Mercuronitrat sind 
weniger empfindlich als die mit Schwefelwasserstoff (Nametkin), jedoch 
erlauben sie andererseits, die aliphatischen Arsinchloride voneinander 
zu unterscheiden. 

Quantitative Bestimmung. Die quantitative Bestimmung der Kampf- 
stoffe, die Arsen enthalten, erfolgt im allgemeinen so, da6 man die 
Substanz mit einer der ublichen Methoden zerlegt, und dann das Arsen 
entweder gravimetrisch oder maBanalytisch bestimmt. 

Methode nach dem deutschen Arzneibuch. Man laBt die Substanz 
(0,2 bis 0,3 g) mit 10 cm 3 konzentrierter Schwefelsaure und 1 cm 3 
rauchender Salpetersaure in einem enghalsigen Jenaer Kolben von 
100 cm 3 kochen, kuhlt ab und fiigt 50 cm 3 Wasser hinzu, dampft ein und 
wiederholt die Behandlung wie oben. Wenn die Losung abgekuhlt ist, 
werden nun nacheinander 10 cm 3 Wasser, 2 g Kaliumjodid und eine 
geniigende Menge Wasser hinzugetan, urn den Niederschlag aufzulosen. 
Nach etwa 30 Minuten titriert man das in Freiheit gesetzte Jod, ohne 
irgendeinen Indikator anzuwenden. 

Methode Ewins 1 ). Man mischt 0,1 bis 0,2 g Substanz in einem 
Kjeldahlkolben von 300 cm 3 mit 10 g Kaliumsulfat, 0,2 bis 0,3 g Starke 
und 20 cm 3 konzentrierter Schwefelsaure. Das Ganze wird zuerst 10 bis 
15 Minuten maBig und dann 4 Stunden heftig bis zum vollkommenen 
Zerfall iiber einer Bunsenflamme erwarmt. Die Flussigkeit wird ab- 
gekiihlt, in einen Kolben von 350 cm 3 gef iillt und mit Natronlauge nach 
einem Lackmuspapier alkalisch gemacht. Man kiihlt auf 30 bis 40° ab, 
fiigt tropfenweise Schwefelsaure zu, bis die Losung schwach sauer ist, 
und eine gesattigte Natriumbicarbonatlosung, bis die Losung alkalisch 
ist, dann noch einen UberschuB von 5 bis 10 cm 3 . Die arsenige Saure, 
die sich gebildet hat, wird mit Jodlosung titriert, als Indikator dient 
Starke. 

Methode nach Robertson 2 ). Die Methode laBt sich schematisch 
in folgende Stufen unterteilen: 

a) Angriff der Substanz mit Nitriersaure; 

b) Vertreiben der nitrosen Verbindungen mit Ammonsulfat; 

c) Titration des gebildeten Arsenits mit Jod. 

In einen kleinen Erlenmeyerkolben wiegt man 0,2 g Substanz ein 
und erwarmt 1 Stunde mit 5 cm 3 konzentrierter Schwefelsaure und 



x ) Ewins, J. Ch. Soo. 109, 1355, 1916. 

2 ) Eobertson, J. Am. Ch. Soc. 43, 182, 1921. 
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1 cm 3 rauchender Salpetersaure, kuhlt das Kolbchen vorsichtig ab, fiigt 
weitere 10 bis 15 Tropfen rauchende Salpetersaure hinzu und erwarmt 
das Ganze noch 5 Minuten, bis zum vollstandigen Zerfall. Alsdann fiigt 
man 1 g festes Ammonsulfat hinzu, schuttelt den Inhalt des Kolbchens 
bis zum vollstandigen Entweichen des Stickstoffs, kuhlt ab und ver- 
diinnt mit Wasser auf 60 bis 70 cm 3 . 

Zu der Mischung fiigt man dann 1 g Kaliumjodid und einige porose 
Tonstiickchen. Man gibt auf die Offnung des Kolbchens eine birnen- 
formige Glasblase und konzentriert die Losung auf 40 cm 3 ein. Dann 
vertreibt man die Farbung des in Freiheit gesetzten Jods mit n/100 
Thiosulfatlosung und verdiinnt die Losung mit kaltem Wasser auf 100 
bis 120 cm 3 , gieBt das Ganze in einen Kolben von 500 cm 3 , der 50 cm 3 
4 n Natriumcarbonatlosung enthalt, und neutralisiert die restliche Saure 
mit einem kleinen UberschuB an Natriumbicarbonat. Man fiigt Starke- 
losung hinzu und titriert das anwesende Arsen mit Jod. 

Methode Rogers 1 ). Diese Methode beruht auf dem Zerfall der 
Arsenverbindung mit Salpetersaure und Ammoniumpersulfat und auf 
der Titration des Jods, das beim Zusatz von Kaliumjodid ent- 
steht. 

Man nimmt rund 0,5 g genau gewogene Substanz, bringt sie in einen 
Kolben von 500 cm 3 und fiigt noch 10 cm 3 Wasser und 5 cm 3 Salpeter- 
saure hinzu. Man erwarmt und setzt Ammoniumpersulfat zu, bis die 
Losung klar wird. 

Wenn der Inhalt des Kolbens hartnackig eine gelbliche Farbe behalt, 
was darauf hindeutet, daB die Substanz schwer zerfallt, so laBt man mit 
wenigen cm 3 Wasser und einigen Gramm Ammoniumpersulfat einige 
Minuten aufkocheu. 

Man verdiinnt dann die Losung mit 100 cm 3 Wasser, behandelt mit 
rund 5 cm 3 reiner gesattigter Losung von saurem Natriumammonium- 
phosphat und fiigt einen UberschuB (ungefahr 40 cm 3 ) Magnesia- 
mischung hinzu. Wenn sich ein Niederschlag bildet, lost man ihn mit 
verdiinnter Salpetersaure. Dann erhitzt man zum Sieden, fiigt einen 
UberschuB Ammoniak hinzu, und laBt etwa 2 Stunden stehen. Man 
filtriert den Niederschlag, wascht ihn mit verdiinntem Ammoniak aus 
und lost ihn dann mit 70 cm 3 verdiinnter Salzsaure (3 : 2). 

Zur erhaltenen salzsauren Losung gibt man dann 3 g Kaliumjodid, 
das in 6 cm 3 W T asser gelost ist, und 70 cm 3 Wasser. 

Das in Freiheit gesetzte Jod wird mit Thiosulfat titriert. Fur einige 
Kampfstoffe sind auch spezielle Methoden veroffentlicht, von denen 
folgende angefiihrt werden sollen: 



x ) Bogers, Canadian Ch. J. 3, 398, 1919. 
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Bestimmung von Methylarsindichlorid. Fur diese Bestimmung kann 
man eine von Uhlinger und Cook 1 ) angegebene Methode anwenden: 

Man nimmt 5 cm 3 des zu priifenden Methylarsindichlorids, behandelt 
mit 200 cm 3 Wasser und neutralisiert mit Lackmus als Indikator die 
Salzsaure, die durch die Hydfolyse entsteht. Dann fiigt man Natrium- 
bicarbonat hinzu und titriert mit n/10 Jodjodkalilosung. 

Bestimmung des yS-Chlorvinylarsindichlorids. Diese Bestimmung wird 
im allgemeinen nach der Methode Lewis-Perkins 2 ) ausgefiihrt. 

Sie benutzt den Zerfall, den /?-Chlorvinylarsindichlorid erleidet, wenn 
man es unterhalb 37° C mit einer 15%igen Natronlauge behandelt, wobei 
es quantitativ Acetylen entwickelt. 




Abb. 19 

Man wiegt 0,2 bis 0,4 g Substanz in den Kolben B (Abb. 19) von 
50 cm 3 Inhalt ein. Dann laCt man mit Hilfe der Burette A 5 cm 3 
15%ige Natronlauge zuflieBen und bringt die Temperatur der Fliissigkeit 
im Kolben auf rund 37° C. Der Zerfall ist nach viertelstiindigem Schiitteln 
vollstandig. Man liest das Volumen des gebildeten Acetylens an der 
Burette C ab und schlieBt daraus auf die Menge an Chlorvinylarsin- 
dichlorid, die in der zu priifenden Substanz zugegen ist. Das U-Uhr 
enthalt 15%ige Natronlauge und dient dazu, den vollstandigen Zerfall 
der Substanz sicherzustellen. 



Bestimmung der Chlorvinylarsine. Zur Bestimmung der einzelnen 
Fraktionen der Chlorvinylarsine, die in einer gegebenen Substanzprobe 



J ) Uhlinger u. Cook, J. Ind. Eng. Ch. 11, 105, 1919. 
2 ) Lewis u. Perkins, ebenda 15, 290, 1923. 
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vorhanden sind, ist die von Brinton 1 ) vorgeschlagene Methode zu ver- 
wenden. Diese Methode benutzt schematisch folgende Reaktionen: 
Kaltes Wasser hydrolysiert 

3 Atome Chlor aus Arsentfichlorid, 

2 ,, „ „ /3-Chlorvinylarsindichlorid, 

1 „ „ „ /?, /3'-Dichlordivinylarsinchlorid. 

Durch langes Erwarmen mit alkoholischer Sodalosung werden alle 
angegriffen, wobei alle vier Verbindungen je drei Molekiile Natrium - 
chlorid bilden. 

In einer Losung von verdiinnter Salzsaure oxydiert Natrium- 
bromid das Arsen des Arsentrichlorids und das des /3-Chlorvinylarsin- 
dichlroids zum fiinfwertigen Arsen. 

Durch maBiges Erwarmen mit 15%iger Natronlauge werden ent- 
weder /3-Chlorvinylarsindichlorid oder /3, /3'-Dichlordivinylarsinchlorid — 
wahrend das Trichlortrivinylarsin nicht reagiert — unter Bildung von 
Natriumarsenit angegriffen, das angesauert mit Natriumbromid titriert 
werden kann. 

Bestimmung des Phenylarsindichlorids. Bei diesem Nachweis kann 
man die Methode von Fltjury 2 ) benutzen, die darin besteht, daB man die 
zu priif ende Verbindung mit Wasser hydrolysiert und das gebildete Oxyd 
mit Jodlosung titriert. Es findet folgende Reaktion statt. 

/OH 
C 6 H 5 — AsCl 2 + J 2 + 3H a O = C H 6 As^=O + 2HJ + 2HC1. 

\OH 

Man behandelt eine genau abgewogene Menge von Phenylarsindichlorid 
mit Wasser und Alkohol und titriert dann ohne jeden Bicarbonatzusatz 
mit einer n/10 Jodlosung, bis die Gelbfarbung erscheint. Die Zahl der 
angewandten cm 3 Jodlosung ergibt mit 0,01115 multipliziert die Menge 
an Phenylarsindichlorid in Gramm, die in der zu untersuchenden Probe 
vorhanden sind. 

Bestimmung von Diphenylarsinchlorid. Die haufig gebrauchte 
Methode von Fleury beruht auf dem gleichen Prinzip, das oben beim 
Phenylarsindichlorid beschrieben wurde. Jedoch muB die Titration in 
einer Losung von Benzol oder Chloroform — abgesehen von der wasserig- 
alkalischen Losung — und in Gegenwart von Natriumbicarbonat aus- 
gefiihrt werden, wodurch die Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigt und 



1 ) Chemical Warfare Comunication 1923, siehe J. Ind. Eng. Ch. 15, 290, 
1923. 

2 ) P. Fleury, Bull. Soo. Chita., 4. S., 27, 490 u. 699, 1920. 
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die Diphenylarsinsaure in Losung gebracht wird, die sich nach folgender 
Keaktion bildet: 

(C 6 H 5 ) 2 AsCl + J 2 + 2H 2 -> (C H 5 ) 2 AsOOH + 2HJ + HC1. 

Man lost die genau gewogene Probe (0,2 bis 0,4 g) in 10 bis 15 cm 3 
Chloroform oder Benzol auf, fiigt ungefahr 20 cm 3 gesattigte Natrium- 
bicarbonatlosung hinzu und titriert mit n/10 Jodlosung, indem man nach 
jedem Hinzugeben von Jod energisch umschiittelt. Das Ende der 
Keaktion erkennt man am Auffcreten einer violetten Farbung im Losungs- 
mittel. Die Anzahl cm 3 der angewandten n/10 Jodlosung gibt mit 
0,0132 multipliziert die Menge Diphenylarsinchlorid in Gramm an, die 
in der Probe vorhanden ist. 

Zum Nachweis von Diphenylarsinchlorid in Luf t empf iehlt Sieverts 1 ) 
folgende Methode: 

Man nimmt eine Probe des zu untersuchenden Gasgemisches in einen 
Glaskolben von 10 bis 15 Liter Inhalt, spiilt den Inhalt des Kolbens 
dreimal mit 30 cm 3 Benzol aus, dampft die benzolische Losung auf dem 
Wasserbad auf 10 bis 20 cm 3 ein und titriert dann mit n/1000 Jodlosung, 
wie oben beschrieben. 

Die Anzahl der angewandten cm 3 Jodlosung ergibt mit 0,132 multi- 
pliziert die Menge Diphenylarsinchlorid in mg, die in der entnommenen 
Luftprobe enthalten ist. 

Bestimmung des Diphenylarsincyanids in der Luft. Die Bestimmung 
des Diphenylarsincyanids kann wie im Falle des Diphenylarsinchlorids 
durch Titration mit Jod (Sieverts) ausgefiihrt werden: 

(C 6 H 5 ) 2 AsCN + 2H 2 + J 2 = (C H 5 ) 2 AsOOH + 2HJ + HCN. 

Man nimmt eine Probe der zu analysierenden Luft in einen Glaskolben 
wie im Falle des Diphenylarsinchlorids, und spiilt den Inhalt des Kolbens 
statt mit Benzol mit Alkohol aus, da in jenem Losungsmittel Diphenyl- 
arsincyanid nicht mit Jod reagiert. Die erhaltene alkoholische Losung 
wird mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt, und dies mit etwa 
5 cm 3 Benzol uberschichtet. In dieser wasserig-alkoholischen Losung 
reagiert Diphenylarsincyanid quantitativ mit dem Jod, wahrend der 
tJberschuB an Jod in das Benzol geht. 

Die Anzahl der angewandten cm 3 n/1000 Jodlosung ergibt mit 
0,127 multipliziert die Menge Diphenylarsincyanid in mg, die in dem 
entnommenen Luftvolumen enthalten sind. Es ist ratsam, immer eine 
Blindprobe auszufuhren. 



x ) A. Sieverts, Z. angew. Ch. 35, 17, 1922. 
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Bestimmung des Arsentrichlorids im Phenylarsindichlorid. Will man 
die Menge Aisentrichlorid bestimmen, die in einer Probe Phenylarsin- 
dichlorid enthalten ist, so rat Fleury zu folgender Methode: 

Man nimmt eine bestimmte Menge der Probe (welche ausreicht, 
ungefahr 30 cm 3 n/10 Jodlosung zu verbrauchen), lost sie in 15 bis 20 cm 3 
95%igen Alkohols und titriert direkt mit Jod ohne Zusatz von Natrium- 
bicarbonat. Man fiigt dann einen UberschuB gesattigter Natrium- 
bicarbonatlosung hinzu. Wenn nach diesem Zusatz die zu prufende 
Losung immer noch Jod verbraucht, so zeigt dies die Anwesenheit von 
Arsentrichlorid an. Aus der Anzahl der cm 3 unter diesen Bedingungen 
verbrauchter Jodlosung kann man auf die Menge Arsentrichlorid 
schlieiJen, welche in der dem Phenylarsindichlorid entnommenen Probe 
vorhanden ist. 

Nach Delepine 1 ) kann diese Methode auch zur Bestimmung des 
Arsentrichlorids in den Arsinen der Fettreihe benutzt werden. 



x ) Delepine, Bapport all'Insp. d. Etudes et Exper. chim. 26, 10, 918. 
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Tabelle 1. Umrechnungstabelle fiir Gase. Teile pro Million in Mil.. 



Mole- 

kular- 

gewleht 



1 mg/Liter 
T. p. M. 



1 T. p.M. 
mg/Liter 



Mole- 
kular- 
gewicht 



1 mg/Liter 
T. p. M. 



1 T. p. M. 

mg/Liter 



Mole- 
kular- 
gewlcht 



1 mg/Liter 
T. p. M. 



1 
2 

3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
U 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 



24 450 

12230 

8150 

6113 

4 890 

4 075 

3493 

3 056 

2 717 

2 445 

2 223 

2 038 

1881 

1746 

1630 

1528 

1438 

1358 

1287 

1223 

1164 

1111 

1063 

1019 

978 

940 

906 

873 

843 

815 

789 

764 

741 

719 

699 

679 

661 

643 

627 

611 

596 

582 

569 

556 

543 

532 

520 

509 

499 

489 



0,000 040 9 
0,000 081 8 
0,000 122 7 
0,000 163 6 
0,000 204 5 
0,000 245 4 
0,000 286 3 
0,000 327 
0,000 368 
0,000 409 
0,000 450 
0,000 491 
0,000 532 
0,000 573 
0,000 614 
0,000 654 
0,000 695 
0,000 736 
0,000 777 
0,000 818 
0,000 859 
0,000 900 
0,000 941 
0,000 982 
0,001022 
0,001 063 
0,001 104 
0,001 145 
0,001 186 
0,001 227 
0,001 286 
0,001 309 
0,001 350 
0,001 391 
0,001 432 
0,001 472 
0,001 513 
0,001 554 
0,001 595 
0,001 636 
0,001 677 
0,001 718 
0,001 759 
0,001 800 
0,001 840 
0,001 881 
0,001 922 
0,001 963 
0,002004 
0,002 045 



51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 
82 
83 
84 
85 
86 
87 
88 
89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 
100 



479 

470 

461 

453 

445 

437 

429 

422 

414 

408 

401 

394 

388 

382 

376 

370 

365 

360 

354 

349 

344 

340 

335 

330 

326 

322 

318 

313 

309 

306 

302 

298 

295 

291 

288 

284 

281 

278 

275 

272 

269 

266 

263 

260 

257 

255 

252 

249,5 

247,0 

244,5 



0,002 086 
0,002 127 
0,002 168 
0,002 209 
0,002 250 
0,002 290 
0,002 331 
0,002 372 
0,002 413 
0,002 554 
0,002 495 
0,002 54 
0,002 58 
0,002 62 
0,002 66 
0,002 70 
0,002 74 
0,002 78 
0,002 82 
0,002 86 
0,002 90 
0,002 94 
0,002 99 
0,003 03 
0,003 07 
0,00311 
0,003 15 
0,003 19 
0,00323 
0,003 27 
0,003 31 
0,003 35 
0,003 39 
0,00344 
0,00348 
0,003 52 
0,003 56 
0,003 60 
0,003 64 
0,003 68 
0,003 72 
0,003 76 
0,003 80 
0,003 84 
0,003 89 
0,003 93 
0,003 97 
0,004 01 
0,004 05 
0,004 09 



101 
102 
103 
104 
105 
106 
107 
108 
109 
110 
111 
112 
113 
114 
115 
116 
117 
118 
119 
120 
121 
122 
123 
124 
125 
126 
127 
128 
129 
130 
131 
132 
133 
134 
135 
136 
137 
138 
139 
140 
141 
142 
143 
144 
145 
146 
147 
148 
149 
150 



242,1 
239,7 
237,4 
235,1 
232,9 
230,7 
228,5 
226,4 
224,3 
222,3 
220,3 
218,3 
216,4 
214,5 
212,6 
210,8 
209,0 
207,2 
205,5 
203,8 
202,1 
200,4 
198,8 
197,2 
195,6 
194,0 
192,5 
191,1 
189,5 
188,1 
186,6 
185,2 
183,8 
182,5 
181,1 
179,8 
178,5 
177,2 
175,9 
174,6 
173,4 
172,2 
171,0 
169,8 
168,6 
167,5 
166,3 
165,2 
164,1 
163,0 
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gramm 


Dro Liter v 


ind umgekehrt (25° 


C und 760 mm Queeksilber). 






Mole- 




1 


Mole- 






Mole- 






kular- 


1 mg/Liter 


1 T. p. M. 


knlar- 


1 mg/Liter 


1 T. p. M. 


knlar- 


1 mg/Liter 


IT. p.M. 


gewicht 


T. p. M. 


mg/Liter 


gewicht 


T. p. M. 


mg/Liter 


ge-wicht 


T. p. M. 


mg/Liter 


151 


161,9 


0,006 18 


201 


121,6 


0,008 22 


251 


97,4 


0,010 27 


152 


160,9 


0,006 22 


202 


121,0 


0,008 26 


252 


97,0 


0,01031 


153 


159,8 


0,006 26 


203 


120,4 


0,008 30 


253 


96,6 


0,010 35 


154 


158,8 


1 0,006 30 


204 


119,9 


0,008 34 


254 


96,3 


0,010 39 


155 


157,7 


0,006 34 


205 


119,3 


0,008 38 


255 


95,9 


0,01043 


156 


156,7 


0,006 38 


206 


118,7 


0,008 43 


256 


95,5 


0,01047 


157 


155,7 


0,006 42 


207 


118,1 


0,008 47 


257 


95,1 


0,01051 


158 


154,7 


0,00646 


208 


117,5 


0,008 51 


258 


94,8 


0,010 55 


159 


153,7 


0,006 50 


209 


117,0 


0,008 55 


259 


94,4 


0,010 59 


160 


152,8 


0,006 54 


210 


116,4 


0,008 59 


260 


94,0 


0,010 63 


161 


151,9 


0,006 58 


211 


115,9 


0,008 63 


261 


93,7 


0,010 67 


162 


150,9 


0,006 63 


212 


115,3 


0,008 67 


262 


93,3 


0,010 72 


163 


150,0 


0,006 67 


213 


114,8 


0,008 71 


263 


93,0 


0,010 76 


164 


149,1 


0,006 71 


214 


114,3 


0,008 75 


264 


92,6 


0,010 80 


165 


148,2 


0,006 75 


215 


113,7 


0,008 79 


265 


92,3 


0,010 84 


166 


147,3 


0,006 79 


216 


113,2 


0,008 83 


266 


91,9 


0,010 88 


167 


146,4 


0,006 83 


217 


112,7 


0,008 88 


267 


91,6 


0,010 92 


168 


145,5 


0.006 87 


218 


112,2 


0,008 92 


268 


91,2 


0,010 96 


169 


144,7 


0,006 91 


219 


111,6 


0,008 96 


269 


90,9 


0,011 00 


170 


143,8 


0,006 95 


220 


111,1 


0,009 00 


270 


90,6 


0,011 04 


171 


143,0 


0,006 99 


221 


110,6 


0,009 04 


271 


90,2 


0,01108 


172 


142,2 


0,007 03 


222 


110,1 


0,009 08 


272 


89,9 


0,011 12 


173 


141,3 


0,007 08 


223 


109,6 


0,009 12 


273 


89,6 


0,011 17 


174 


140,5 


0.007 12 


224 


109,2 


0,009 16 


274 


89,2 


0,01121 


175 


139,7 


0,007 16 


225 


108,7 


0,009 20 


275 


88,9 


0,01125 


176 


138,9 


0,007 20 


226 


108,2 


0,009 24 


276 


88,6 


0,011 29 


177 


138,1 


0,007 24 


227 


107,7 


0,009 28 


277 


88,3 


0,01133 


178 


137,4 


0,007 28 


228 


107,2 


0,009 33 


278 


87,9 


0,011 37 


179 


136,6 


0,007 32 


229 


106,8 


0,009 37 


279 


87,6 


0,011 41 


180 


135,8 


0,007 36 


230 


106,3 


0,009 41 


280 


87,3 


0,011 45 


181 


135,1 


0,007 40 


231 


105,8 


0,009 46 


281 


87,0 


0,011 49 


182 


134,3 


0,007 44 


232 


105,4 


0,009 49 


282 


86,7 


0,011 53 


183 


133,6 


0,007 48 


233 


104,9 


0,009 53 


283 


86,4 


0,01157 


184 


132,9 


0,007 53 


234 


104,5 


0,009 57 


284 


86,1 


0,011 62 


185 


132,2 


0,007 57 


235 


104,0 


0,009 61 


285 


85,8 


0,011 66 


186 


131,5 


0,007 61 


236 


103,6 


0,009 65 


286 


85,5 


0,01170 


187 


130,7 


0,007 65 


237 


103,2 


0,009 69 


287 


85,2 


0,011 74 


188 


130,1 


0,007 69 


238 


102,7 


0,009 73 


288 


84,9 


0,011 78 


189 


129,4 


0,007 73 


239 


102,3 


0,009 78 


289 


84,6 


0,01182 


190 


128,7 


0,007 77 


240 


101,9 


0,009 82 


290 


84,3 


0,01186 


191 


128,0 


0,007 81 


241 


101,5 


0,009 86 


291 


84,0 


0,01190 


192 


127,3 


0,007 85 


242 


101,0 


0,009 90 


292 


83,7 


0,011 94 


193 


126,7 


0,007 89 


243 


100,6 


0,009 94 


293 


83,4 


0,01 1 98 


194 


126,0 


0,007 93 


244 


100,2 


0,009 98 


294 


83,2 


0,012 02 


195 


125,4 


0,007 98 


245 


99,8 


0,010 02 


295 


82,9 


0,012 07 


196 


124,7 


0,008 02 


246 


99,4 


0,010 06 


296 


82,6 


0,012 11 


197 


124,1 


0,008 06 


247 


99,4 


0,010 10 


297 


82,3 


0,01215 


198 


123,5 


0,008 10 


248 


98,6 


0,010 14 


298 


82,0 


0.01219 


199 


122,9 


0,008 14 


249 


98,2 


0,010 18 


299 


81,8 


0^12 23 


200 


122,3 


0,008 18 


250 


97,8 


0,010 22 


300 


81,5 


0,01227 



16* 
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Tabelle 2. Auswahl der wiohtigsten Kampfstoffe, die ia 



Erster 
Elnsatz 



Name 



Fonnel 



Hilitarlsche 
Bezeichnung 






E = 



»C 



1914 

Marz 1915 
„ 1915 
„ 1915 

April 1915 
„ 1915 
„ 1915 

Juni 1915 



„ 1915 

Juli 1915 
1915 
Aug. 1915 
Sept. 1915 
Dez. 1915 

1915 
Jan. 1916 
Mai 1916 



Juli 1916 
1916 

1916 

1917 
Mai 1917 
Juli 1917 

» 1917 

Sept. 1917 

1918 

1918 

Marz 1918 

„ 1918 

Mai 1918 

1918 



Bromessigsaureathylester 

Chloroaceton 

Benzylbromid 

Benzyljodid 

Chlor 

Brom 

Chlorsulfonsaureathylester 
Chlorsulfonsauremethyl- 
ester 

Chlorameisensauremono- 
chlormethylester . . . 

Bromaceton 

Brommethylathylketon . 

Dimethylsulfat 

Perchlormethylmercaptan 

Phosgen 

Jodessigsaureathylester . 

Acrolein 

Perchlorameisensaure- 
methylester 

Cyanwasserstoffsaure . . 
Chlorpikrin 

Chlorcyan 

Bromoyan 

Phenyloarbylaminchlorid 
Dichlordiathylsulfid . . 

Diphenylarsinchlorid . . 

Phenylarsindichlorid . . 

Dichlormethylather . . 

Dibrommethylather . . 

Athylarsindichlorid . . . 

Thiophosgen 

Diphenylarsincyanid . . 

Methylarsindichlorid . . 



CH 2 Br-COOC 2 H 6 

CH 3 -C0-CH 2 C1 

C 6 H 6 -CH 2 -Br 

C(jH5— CH 2 I 

Cl 8 

Br 2 

Cl-S0 2 -OC a H B 

Cl-S0 2 -OCH 3 



Cl-COO-CH a Cl 

CH 3 -CO-CH 2 Br 

C 3 H 6 -CO-CH 2 Br 

SO s (OCH 3 ) 2 

CCI3-S-CI 

COCl 2 

CH 2 I-COOC 2 H 5 

CH 2 =CH-CHO 

Cl-COOCCl 3 

HCN 
CC1 3 -N0 2 

Cl-CN 
Br-CN 
C 6 H 6 -N-CC1 2 
S(CH 2 -CH 2 C1) 

(C 6 H 5 ) 2 AsCl 

C 6 H 5 AsCl 2 

0(CH 2 C1)!, 

0(CH 2 Br) 2 

C 2 H 5 AsCl a 

CSC1 2 

(C 6 H B ) 2 AsCN 

CH 3 AsCl a 



Tonite (fr.) 
Cyclite (fr.) 
Fraisinite (fr.) 
Berthollite (f r.) 

Sulvinite (fr.) 

Villantite (fr.) 
C-Stoff (d.) 



Blotite (fr.) 
Bn-Stoff (d.) 
D-Stoff (d.) 
Clairsite (fr.) 
Collongite (fr.) 

Papite (f r.) 

Superpalite (fr.) 
Perstoff (d.) 

Aquinite (fr.) 
Klop (d.) 
Mauguinite (fr.) 

K-Stoff (d.) 
Yprit (fr.) 
Lost (d.) 
Clark I (d.) 

Ciei (fr.) 
Bibi (fr.) 
Diek (d.) 
Lacrimite (fr.) 
Clark n (d.) 



167 

92,5 
171 
218 

71 

159,8 
144,5 

130,5 



129 

136,5 

151 

126 

186 

99 
214 

56 

198 

27 
164,5 

61,4 
106 
175 
159 

264,5 

223 

114,7 

204 

175 

115 

255 

161 



-4 
24 

-102 
-7 



-60 

-54 

-27 

-118 

-88 

-57 

-15 
-69 

-6 
52 
19.5 
14.4 

38.9 
-34 
31 



Spalte 1. 
„ *• 
„ 14. 
„ 15. 

. „• :ie. 

. 17. 



Die von Hanslian angegebene Zeit, zn der sie verwendet wurden. (Der chemische Erie;, 
(fr.) = franzbsische Bezeichnung, (d) = dentsche Bezeichnung. 

TJnterste Grenze der ReizvrirkTing : geringste Kampfstoffkonzeutration im mg|m', die fahif 
Unertragliehkeitsgrenze, auch Ertraglichkeitsgrenze : die Kampfstofikonzentration in mg/ir:' 

Lustlg, Llndemann, Aksenow). 
TBdliehkeitsprodukt : Produkt aus derkleinsten Substanzmenge c (in mg/m 3 ) und derkfirzest?i 

(Flury, Vedder, Meyer). 
Gef ahrliehkeitszahl : Quotient aus dem Todlichkeitsprodukt und der Unertraglichkeitsgrer :« 



Tabelle 2. Auswahl der wiohtigsten Kampfstoffe 



245 



Kriege 1914 — 1918 angewandt wurden, nach dem Einsatz geordnet. 



7 


8 


9 


10 


n 


12 


13 


14 


15 


16 


17 


3 

a 


Cu 

a 
V 
CO 


is 

N 

Ph 
m 


a 2. ii 
Pg 11 




o 

1 o 

1345 


p. So 
p 2" 
■a£~* 

& « o> 


Wichtigste biologische 
Wirkung 


sis 
» -a 

u a, t- 
c O * 

R <B S] 


tic a, 
h be 


Todlich- 

keits- 

produkt 


V2 

■n « 


: °C | 




mm Hg 


mg/m 3 


< 




mg/m^ 


mg/m 3 




& 


■ 168 


1,53 


5,8 








tranenreizend 


10 


40 


3000 


75 


119 


1,16 


3,2 


— 


61000 


— 


n 


18 


100 


3000 


30 


199 


1,43 


5,8 


— 


2 440 


— 


„ 


4 


60 


6000 


100 


226 


1,77 


7,5 


— 


1200 


— 


„ 


2 


30 


3000 


100 


1-33,5 


1,4 


2,5 


— 


— 


0,0021 


erstickend 


10 


100 


7500 


75 


59 


3,1 


5,5 


172 


— 


— 


giftig 


• — 


— 


— 


— 


|152 


1,4 


5 


— 


18 000 


— 


„ , tranenreizend 


2 


50 


3000 


60 


133 

i 


1,49 


4,5 


— 


60 000 


— 


n v 


2 


40 


2000 


50 


: 106,5 


1,46 


4,5 


5,6 








erstickend, „ 


2 


50 


_ 




1136 


1,63 


4,7 


— 


75 000 


— 


giftig, „ 


1 


10 


4000 


40 


145 


1,43 


5,2 


• — 


— 


— 


tranenreizend 


1,6 


11 


6000 


— 


:i88 


1,33 


4,3 


— 


3 300 


— 


giftig, blasenziehend 




50 


1500 


— 


148 


1,7 


6,4 


— 


18 000 


— 


„ tranenreizend 


10 


70 


3000 


42 


( 8,2 


1,4 


3,5 


1173 


— 


0,00122 


erstickend 


5 


20 


450 


22 


,179 


1,8 


7,4 


0,54 


3100 


— 


n 


1,4 


15 


1500 


100 


52 


0,8 


1,9 


— 


407 000 


— 


giftig 


7 


50 


2000 


40 


127 


1,7 


6,9 


10,3 


53 200 


0,00093 


n 


5 


40 


500 


8 


! 26,5 


0,7 


0,9 


603 


— 


0,0018 


n 


1,1 


— 


1000-4000 


- 


,112 


1,6 


5,7 


16,9 
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0,0011 


„ tranenreizend 


2 


50 
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40 


i 12,5 


1,2 


2 1 
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2 600 000 


0,0015 


n „ 





50 





. — 


1 61 


1,9 


3,7 
6,0 
5,4 


89 


200 000 


— 


." " 


5 


85 


2000 


. — 


:208 


1,3 


— 


2100 


0,00089 


reizend 


3 


25 


3000 


120 


217,5 


1,3 


0,115 


625 


0,00088 


giftig, blasenziehend 


— 


— 


1500 


— 


J 333 


1,3 




0,0005 


0,35 


0,0007 


„ reizend 


0,1 


1 


4000 


4000 


257 


1,6 


7,7 

4 

7 

6 

4 


— 


404 


— 


fl V 




16 


— 


. — 


,105 


1,3 


— 


180 000 


— 


tranenreizend 


14 


40 


500 


12 


154 


2,2 


— 


21100 


0,0009 


n 


20 


50 


400 


8 


156 


1,7 


— 


22 000 


0,0011 


giftig, blasenziehend 


1 


10 


3000 


300 


i 73,5 


1,5 


— 


— 


— 


n 


— • 


— 


— 


— 


i 377 


1,4 


0,0002 


0,16 


— 


„ reizend 


0,1 


0,25 


4000 


16000 


132 


1,8 


5,5 


— 


74 440 


0,00102 


„ blasenziehend 


2 


25 


3000 


120 



ist, die Reizwirkung hervorznruien (Fries, Vedder, Miiller). 

die ein normaler Mensch hochstens eine Minute lang ertragen kann (Flury, Vedder, Mayer, 

Einatmungszeit t (ausgedriickt in Minuten), nach der am Versuchstier eine tOtliche Schadigung auftritt 

(Miiller). 
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Autorenverzeichnis 



Abelli 90. 

Adams 192, 225. 

Aesohlimann 230. 

Aksenow 122. 

Argo und James 110. 

Astruo und Muroo 109. 

Auger 188. 

Auwers und Bernhardi 81. 

Autenrieth 148. 

Balard 42. 

Bales 151. 

Bamberger 90. 

Bart und Schmidt 213. 

Baskerville und Cohen 52. 

Basset 116. 

Baxter und Bezzenberger 7, 113, 191. 

— und "Wilson 131. 
Bayer 188, 192, 225, 233. 
Beokurts und Otto 176. 
Beeok 90. 

Behrend 182. 
Behrens 97. 
Beilstein 40, 88. 
Bellinzoni 223. 
Benediktow 225. 
Bennett 152. 
Bergreen 150. 
Berthelot 61, 128. 

— und Gaudeohon 62. 
Bertrand 111. 
Besson 178. 

Biltz 110. 

Black 113, 121, 159, 231. 

Blasi 210. 

Bly 140. 

Bodenstein und Dunant 53. 

— und Plaut 53. 
Bougault 232. 

Boulin und Simon 158, 181. 

Brauner 42. 

Bredig und Teichmann 126. 

Brenneisen 118. 

Brinton 237. 



Brochet 66. 
Bunbury 56. 
Bunsen 40, 187. 
Burton und Gibson 225. 
Buscher 196, 205. 
Bushong 183. 
Butlerow 83. 

Cahours 75. 

Cannizzaro 85, 87, 89, 129. 

Carrara 150. 

— und Zoppellari 178. 
Chapmann 50. 

Chattaway und Wadmore 128, 129, 

145. 
Chlopin 42. 
Chrzaszczewska und Popiel 85. 

— und Chwalinsky 108. 

Sobieransky 101, 103. 

Chwalinsky 108. 

Claesson 178. 
Clarke 166. 
Cloez 100. 

— und Cannizzaro 129. 
Coffey 152. 

Cohen 52. 
Cole Phylips 163. 
Conant 201. 
Conrad 80. 
Contardi 226, 227. 
Cook 188, 236. 
Cossa 112, 114. 
Cretcher-Pittenger 64. 
Crouzier 127. 

Dafert 197. 

Dancer 43. 

Danneel 177. 

Das 116, 120. 

Davies 166. 

Davy 46. 

Dawson 161, 163, 164. 

Deckert 119, 121, 144. 

Dehn 188, 212. 
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Autorenverzeichnis 



Dehn und Wilcox 188. 
Delepine 43, 59, 61, 77, 78, 239. 
— , Douris und Ville 59. 

— und Monnot 62. 
Despretz 152. 

De Stackelberg 89. 
Douris 59. 
Dumas 55, 69, 121. 
Dunant 53. 
Duppa 82. 

Ehrlich 22, 23. 
Elson und Gibson 229. 
Eldred 126. 
Emmerling 46. 

— und Engler 109. 

— — Wagner 103. 
Engel 30, 120. 
Engler 109. 
Ephraim 178. 
Erdmann 46, 51. 
Ewins 232, 234. 

Felsing und Odeen 166. 
Pieldner und Mitarbeiter 119, 122. 
Pleury 237, 239. 
Plorentin 71, 72, 73. 
Plury 28, 73, 74, 82, 127, 130, 133, 181, 
183, 224. 

— und Wieland 157. 

Zernik 169, 220. 

Fordos und Gelis 144. 
Fox 114. 

Frankland 115, 149. 
Friedel und Crafts 106. 

Fries 83, 104, 152, 157, 187, 192. 

Pritsch 99. 

Fromm und Ungar 165. 

Ganassini 40, 141. 
Garden und Pox 114. 
Gastaldi 142. 
Gaudechon 62. 
Gautier 105. 
Gavron 182, 211. 
Geisse 114. 
Gelis 144. 
Germann 55. 
Gerschewitsch 116. 
Geuther 95. 
Gibson 225, 229. 

— und Pope 156, 157, 160, 161, 164, 166. 



Gibson und Vining 218. 

Giua 156. 

Glaser und Prisch 57. 

Gombert 157. 

Gorsky 229. 

Graebe 105, 106, 108. 

Grassi und Maselli 64. 

Green 156, 197. 

— und Price 200, 203, 207. 
Gregor 143. 

Griffin 197. 

Grignard 48, 70, 74, 130, 140, 168, 
182. 

— und Crouzier 127. 

— Bivat, Sohatchard 169, 173. 
Grodsovski 97. 

Groves und Bolas 117. 
Gryszkiewicz 225, 230. 

— und Trochimowsky 187, 212, 225. 
Guaresohi 143. 

Guignard 142. 

Guillemard und Labat 121. 

Guthrie 152, 153, 154. 

Gutmann 132, 146. 

Gutzeit 231. 

Guyot und Simon 179, 182. 

Haber 39. 

Haga 96. 

Hanslian 141, 154, 187, 225. 

Hantzsch und Mai 128. 

Harned 114. 

Harries und Haga 96. 

Hartel 116. 

Haussermann und Beeck 90. 

Helfrioh 148. 

— und Eeid 151, 161, 166, 167. 
Henry 67. 

Hentschel 71, 75, 76. 

Herbst 7, 9, 11, 74, 114, 196, 222. 

Hermsdorf 124, 142. 

Heumann und Koohling 184. 

Hoffmann 111, 115. 

Hollely 171. 

Hood und Murdook 75. 

Hopkins 159, 171. 

Hunnius 105. 

— und Engler 109. 
Hunter 110, 118. 
Hunt und Turner 198. 

Ipatief 192. 
Ireland 117, 121. 
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James 148, 149. 
Jankowsky 29. 
Jedlicka 117. 

Kalb 226. 

Kamm und Valdo 64. 

Kekule 88, 91. 

Klason 148, 149. 

Kling und Schmutz 57, 60, 70, 75. 

— und Flcrentin 72, 73. 
Knoll 135. 

Robert 44. 
Koehling 184. 
Kolbe 149. 
Kolthoff 141. 
Korten und Scholl 106. 
Krczil 113, 120. 
Kremann 181. 
Kretov 61, 62. 
Kumpf 89, 90. 
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